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R e m e r c i e m e n t s  
L e  t r a v a i l  d e  c e t t e  t h è s e  a  é t é  r é a l i s é  a u  l a b o r a t o i r e  d ' é t u d e  d e  m a t é r i a u x  e n  f i l m s  m i n c e s  
d e  l ' I U T  d ' O r s a y ,  q u i  a  r e j o i n t  l e  l a b o r a t o i r e  C h a r l e s  F a b r y  d e  l ' I n s t i t u t  d ' O p t i q u e  ( G r o u p e  d e  
P h y s i q u e  d e s  F i l m s  M i n c e s )  l e  1 e r  j a n v i e r  1 9 9 8 .  
J ' e x p r i m e  t o u t  d ' a b o r d  m a  p r o f o n d e  g r a t i t u d e  à  B e r n a r d  A G I U S  q u i  m ' a  a c c u e i l l i  d a n s  
s o n  l a b o r a t o i r e  e t  m ' a  t o u j o u r s  d o n n é  t o u s  l e s  m o y e n s  n é c é s s a i r e s  p o u r  q u e  m o n  t r a v a i l  s e  
r é a l i s e  d a n s  l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s  p o s s i b l e s .  M a l g r é  s e s  m u l t i p l e s  t â c h e s ,  i l  a  s u i v i  l a  
p r o g r e s s i o n  d e  m a  t h è s e  a v e c  b e a u c o u p  d ' i n t é r ê t  e t  a  t o u j o u r s  f a i t  p r e u v e  d ' u n e  g r a n d e  
d i s p o n i b i l i t é  p o u r  l e s  d i s c u s s i o n s  s c i e n t i f i q u e s .  Q u e  l ' h o m m e  e t  l e  s c i e n t i f i q u e  t r o u v e n t  1 c 1  
l ' e x p r e s s i o n  d e  m e s  p l u s  v i f s  r e m e r c i e m e n t s .  
U n e  g r a n d e  p a r t i e  d e  c e  t r a v a i l  n ' a u r a i t  p a s  p u  s e  r é a l i s e r  s a n s  l ' a i d e  d e  B u n t h a  E A - K I M  
q u i  m ' a  a p p o r t é  u n  g r a n d  s o u t i e n  t a n t  a u  n i v e a u  m o r a l  q u e  t e c h n i q u e  e t  s c i e n t i f i q u e .  Q u ' e l l e  e n  
s o i t  l a r g e m e n t  r e m e r c i é e .  J e  d é s i r e  é g a l e m e n t  d i r e  u n  g r a n d  m e r c i  à  A n t h o n y  M A C H U ,  d i t  
" A n t o n i o " ,  q u i  s ' e s t  t o u j o u r s  r e n d u  t r è s  d i s p o n i b l e  p o u r  t o u t  l e s  p r o b l è m e s  t e c h n i q u e s  q u e  j ' a i  
p u  r e n c o n t r é  a u  c o u r s  d e  m a  t h è s e .  
J e  r e m e r c i e  t o u t  p a r t i c u l i è r e m e n t  J e a n  B R E T A G N E  q u i  a  c o m p l é t é  m a  f o r m a t i o n  d e  
" p l a s m i c i e n "  e t  m ' a  a p p o r t é  u n  g r a n d  s o u t i e n  s c i e n t i f i q u e  q u a n t  à  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  
e x p é r i m e n t a u x  s u r  l ' é t u d e  d u  p l a s m a  p a r  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n .  J e  t i e n s  à  l u i  
e x p r i m e r  t o u t e  m a  r e c o n n a i s s a n c e  p o u r  t o u t e s  l e s  c o n n a i s s a n c e s  q u ' i l  m ' a  g é n é r e u s e m e n t  
t r a n s m i s e s ,  p o u r  l ' i n t é r ê t  q u ' i l  a  p o r t é  à  c e  t r a v a i l  e t  p o u r  s a  p a r t i c i p a t i o n  a u  j u r y  e n  t a n t  q u e  
p r é s i d e n t  d u  j u r y .  D e  p l u s ,  j e  r e m e r c i e  M i c h e l  T O U Z E A U ,  T i b e r i u  M I N E A  e t  A n n e - M a r i e  
P O I N T U  d u  L P G P  q u i  m ' o n t  t o u j o u r s  a c c o r d é  u n e  g r a n d e  d i s p o n i b i l i t é  p o u r  r é p o n d r e  à  m e s  
i n t e r r o g a t i o n s  s u r  l a  p h y s i q u e  d e s  d é c h a r g e s .  
J e  r e m e r c i e  t o u t e s  l e s  p e r s o n n e s  a s s u r a n t  l e  b o n  f o n c t i o n n e m e n t  d e  l ' a c c é l é r a t e u r  d u  
G r o u p e  d e  P h y s i q u e  d e s  S o l i d e s  d e  l ' U n i v e r s i t é  P a r i s  V I I ,  s a n s  q u i  n o u s  n ' a u r i o n s  p a s  p u  
r é a l i s e r  l e s  n o m b r e u s e s  e x p é r i e n c e s  d e  d o s a g e  p a r  m i c r o a n a l y s e  n u c l é a i r e  d e  n o s  é c h a n t i l l o n s .  
E n  p a r t i c u l i e r ,  j e  t i e n s  à  e x p r i m e r  m a  p r o f o n d e  r e c o n n a i s s a n c e  à  l a n  V I C K R I D G E  q u i  m ' a  
p e r m i s  d e  m e n e r  à  b i e n  l e s  e x p é r i e n c e s  d e  p r o f i l a g e  e n  o x y g è n e  1 8 .  J e  t i e n s  à  l e  r e m e r c i e r  p o u r  
t o u t  c e  q u ' i l  m ' a  a p p o r t é  t a n t  a u  n i v e a u  h u m a i n  q u e  s c i e n t i f i q u e .  J e  r e m e r c i e  é g a l e m e n t  
M o n s i e u r  l e  P r o f e s s e u r  A l a i n  L ' H O I R  q u i  m ' a  f a i t  l ' h o n n e u r  d e  p a r t i c i p e r  a u  j u r y  d e  m a  
s o u t e n a n c e  d e  t h è s e .  
U n e  p a r t i e  d e  c e  t r a v a i l  d e  t h è s e  a  é t é  r é a l i s é  e n  c o l l a b o r a t i o n  a v e c  l e  L a b o r a t o i r e  C e n t r a l  
d e  R e c h e r c h e  d e  T h o m s o n - C S F .  A  c e  t i t r e  j e  t i e n s  à  r e m e r c i e r  J e a n  O L I V I E R  e t  e n  p a r t i c u l i e r  
R e n a t o  B I S A R O  d o n t  l e s  c o n n a i s s a n c e s  s c i e n t i f i q u e s  e n  t e r m e  d e  c r i s t a l l o g r a p h i e  n o u s  o n t  
p e r m i s  d ' i n t e r p r é t e r  d e  n o m b r e u x  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  d e  d i f f r a c t i o n  X .  
U n  g r a n d  m e r c i  à  F r a n ç o i s e  V  A R N I E R E ,  l a  n a n a  l a  p l u s  " c o o l "  d u  l a b o ,  q u i  a  p a s s é  d e  
n o m b r e u s e s  h e u r e s  d a n s  l ' o b s c u r i t é  à  a n a l y s e r  m e s  é c h a n t i l l o n s  p a r  m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  à  
t r a n s m i s s i o n .  
U n  m e r c i  t o u t  s p é c i a l  à  M a r i e - C h r i s t i n e  H U G O N  q u i  a  é t é  a c c e p t é  d e  r e l i r e  m a  t h è s e  
a v e c  b e a u c o u p  d ' a t t e n t i o n  e t  q u i  r e n d  à  l a  l a n g u e  f r a n ç a i s e  s e s  l e t t r e s  d e  n o b l e s s e s .  
M o n s i e u r  P a u l  M U R A L  T ,  d i r e c t e u r  d e  r e c h e r c h e  à  l ' E c o l e  P o l y t e c h n i q u e  d e  L a u s a n n e  
e t  M o n s i e u r  G u y  T U R B A N ,  P r o f e s s e u r  à  l ' U n i v e r s i t é  d e  N a n t e s  m ' o n t  f a i t  l ' h o n n e u r  d ' ê t r e  l e s  
r a p p o r t e u r s  d e  m a  t h è s e .  J e  l e u r  e x p r i m e  t o u t e  m a  g r a t i t u d e  p o u r  l e u r  t r a v a i l  e t  p o u r  t o u t e s  l e s  
r e m a r q u e s  c o n s t r u c t i v e s  q u ' i l s  o n t  a p p o r t é  à  m o n  m a n u s c r i t .  J e  t i e n s  é g a l e m e n t  à  e x p r i m e r  
t o u t e  m a  r e c o n n a i s s a n c e  à  M o n s i e u r  A n g u s  K I N G O N  q u i  a  a c c e p t é  d e  t r a v e r s e r  l ' A t l a n t i q u e  
p o u r  p a r t i c i p e r  à  m a  s o u t e n a n c e  d e  t h è s e .  
J e  r e m e r c i e  t o u t e s  l e s  p e r s o n n e s  d e  l ' I U T  q u i  m ' o n t  a i d é  d e  p r è s  o u  d e  l o i n  a i n s i  q u e  
P i e r r e  C H A V E L ,  d i r e c t e u r  d u  l a b o r a t o i r e  C h a r l e s  F a b r y ,  q u i  a  l a r g e m e n t  p a r t i c i p e r  à  n o t r e  
i n t é g r a t i o n  a u  s e i n  d e  l ' I O T A .  
E n f i n  j e  v o u d r a i s  r e m e r c i e r  e t  e x p r i m e r  t o u t e  m a  s y m p a t h i e  à  t o u s  c e u x  q u i  m ' o n t  
s u p p o r t é  ( d a n s  l e s  d e u x  s e n s  ! ) ,  m ' o n t  s o u t e n u  a u  j o u r  l e  j o u r  e t  o n t  c o n t r i b u é  à  c e  q u e  c e  
t r a v a i l  d e  t h è s e  s e  r é a l i s e  d a n s  u n e  a m b i a n c e  à  l a  f o i s  c h a l e u r e u s e  e t  e n r i c h i s s a n t e :  F r a n c k  
D E L M O T T E ,  U l i  R A B I B I S O A ,  P a s c a l  A U B E R T ,  M a r i e - F r a n ç o i s e  R A  V E T ,  J e a n  M i c h e l  
D E S V I G N E S ,  F r a n ç o i s e  B R I D O U ,  B r u n o  P A R D O ,  A l a i n  R A Y N A L ,  M i r e i l l e  C U N I O T  e t  
J o ë l  C O R N O ;  a i n s i  q u e  t o u t e s  l e s  p e r s o n n e s  q u e  j ' a i  c ô t o y é s  a u  c o u r s  d e  c e s  t r o i s  a n n é e s  d e  
t h è s e :  S t é p h a n e  S I T B O N ,  S t e l u t z a  T E O D O R U ,  M o h k t a r i a  M E J D O U B ,  J e a n - M i c h e l  D A V I S  
e t  D a n i e l  C A U C H E U X .  
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P o t e n t i e l  p l a s m a .  
P o t e n t i e l  r a d i o  f r é q u e n c e .  
P o t e n t i e l  d e  s u r f a c e .  





À o  
A  
O " g  
c r s  
e  
8  
' t  
' t o  
D e g r é  d ' i o n i s a t i o n .  
G r a n d e u r  s a n s  d i m e n s i o n  d é p e n d a n t  d e  M i M  
1
•  
F a c t e u r  c i n é m a t i q u e  d e  c o l l i s i o n s .  
L i b r e  p a r c o u r s  m o y e n .  
L o n g u e u r  d e  D e b y e .  
L o n g u e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  d i f f u s i o n .  
D i a m è t r e  a t o m i q u e  d e s  a t o m e s  d u  g a z .  
D i a m è t r e  a t o m i q u e  d e s  a t o m e s  p u l v é r i s é s .  
A n g l e  d ' i n c i d e n c e  e n t r e  l a  t r a j e c t o i r e  d ' u n  i o n  e t  l a  s u r f a c e  d e  l ' é c h a n t i l l o n .  
T a u x  d e  c o u v e r t u r e .  
T e m p s  d e  s é j o u r .  
T e m p s  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  v i b r a t i o n  d e s  p h o n o n s  d u  m a t é r i a u .  
N o t a t i o n s  c o n c e r n a n t  l e  f i l m  m i n c e  
L e t t r e s  l a t i n e s  
a  e t c  
c  
C ( x )  
d  
d E / d x  
d h k l  
D  
e é q  
e é q  e f f  
e p z T  
E a p p l  
.  E o  
E r  
J  
M i  
N i  
O o  
P e  
p h k l  
P r  
s  
t d  
t s  
T o  
V ( )  
P a r a m è t r e s  d e  m a i l l e  d u  P Z T .  
C a p a c i t é  d e  l a  s t r u c t u r e  M I M .  
P r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8 .  
D e n s i t é .  
P o u v o i r  d ' a r r ê t .  
D i s t a n c e  i n t e r - r é t i c u l a i r e .  
D u r é e  d u  r e c u i t  r a p i d e .  
E p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e .  
E p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e  e f f e c t i v e .  
E p a i s s e u r  d u  f i l m  d e  P Z T .  
C h a m p  é l e c t r i q u e  a p p l i q u é  a u x  b o r n e s  d e  l a  s t r u c t u r e  M I M .  
E n e r g i e  d e  l a  p a r t i c u l e  i n c i d e n t e  .  
E n e r g i e  d e  r é s o n a n c e .  
D e n s i t é  d e  c o u r a n t  t r a v e r s a n t  l a  s t r u c t u r e  M I M  ( s o u v e n t  a p p e l é e  c o u r a n t  d e  
f u i t e ) .  
M a s s e  a t o m i q u e .  
N o m b r e  d ' a t o m e s  p a r  c m
2
•  
I o n  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  s i t e  0  
P e n t e  e n  t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  r a p i d e .  
I n d i c e  d e  t e x t u r a t i o n .  
P o l a r i s a t i o n  r é m a n e n t e .  
S t r a g g l i n g .  
T e m p s  d e  c l a q u a g e .  
T e m p s  d e  s t a b i l i s a t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e .  
T e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  r a p i d e .  
L a c u n e  d ' o x y g è n e .  
L e t t r e s  g r e c q u e s  
E r  
p  
a  
e h k l  
C o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e .  
R é s i s t i v i t é  d u  f i l m  d e  P Z T .  
S e c t i o n  e f f i c a c e .  
A n g l e  d e  d i f f r a c t i o n .  
C o n s t a n t e s  p h y s i q u e s  
c  
e  
E o  
V i t e s s e  d e  l a  l u m i è r e  
C h a r g e  d e  l ' é l e c t r o n  
C o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  d u  v i d e  
2 , 9 9 8 x l  0
8  
m / s  
1  6 x l o -
1 9  
c  
'  
8 , 8 5 4 x 1 0 -
1 2  
C / ( V . m )  
h  
k B  
m e  
C o n s t a n t e  d e  P l a n c k  
C o n s t a n t e  d e  B o l t z m a n n  
M a s s e  d e  l ' é l e c t r o n  
6 , 6 2 6 x  1  o -
3 4  
J . s  
1  , 3  8 x  1  o -
2 3  
J / K  
9 , 1 0 9 x 1 0 -
3 1  
k g  
C o n v e r s i o n s  u t i l e s  
1  P a  =  1  o -
2  
m b a r  =  7 , 5  m t o r r .  
U n e  é n e r g i e  k
8  
T  d e  1  e V  c o r r e s p o n d  à  u n e  t e m p é r a t u r e  T  d e  1 1 6 0 0  K .  
1  s c c m  c o r r e s p o n d  à  2 , 6 9 x 1  0
1 9  
m o l é c u l e s  p a r  m i n u t e .  
S i g l e s  e t  a b r é v i a t i o n s  
A F M  
B F  
C V D  
D C  
D X  
f d e e  
H F  
M é t  
M I M  
M W  
N R A  
N V R A M  
P E C V D  
P P M  
P T M  
P V D  
P Z T  
R B S  
R F  
R T  
s c c m  
S C L C  
T E M  
V H F  
V L S I  
X P S  
M i c r o s c o p i e  à  f o r c e  a t o m i q u e  ( A t o m i c  F o r c e  M i c r o s c o p y ) .  
B a s s e  F r é q u e n c e .  
D é p ô t  c h i m i q u e  e n  p h a s e  v a p e u r  ( C h e m i c a l  V a p o u r  D e p o s i t i o n ) .  
C o u r a n t  c o n t i n u e  ( D i r e c t  C u r r e n t ) .  
D i f f r a c t i o n  X .  
F o n c t i o n  d e  d i s t r b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s .  
H a u t e  F r é q u e n c e .  
M é t a s t a b l e .  
M é t a l  1  I s o l a n t  1  M é t a l .  
M i c r o - o n d e  ( M i c r o  W a v e  ) .  
A n a l y s e  p a r  r é a c t i o n  n u c l é a i r e  ( N u c l e a r  R e a c t i o n  A n a l y s i s  ) .  
M é m o i r e  n o n  v o l a t i l e  ( N o n  V o l a t i l e  R a n d o m  A c c e s s  M e m o r y ) .  
D é p ô t  e n  p h a s e  v a p e u r  a s s i s t é  p a r  p l a s m a  ( P l a s m a  E n h a n c e d  C h e m i c a l  
V a p o u r  D e p o s i t i o n ) .  
P o m p e  P r i m a i r e  M é c a n i q u e .  
P o m p e  T u r b o  M o l é c u l a i r e .  
D é p ô t  p h y s i q u e  e n  p h a s e  v a p e u r  ( P h y s i c a l  V a p o u r  D e p o s i t i o n ) .  
P b ( Z r x T i 1 - x ) 0 3 .  
S p e c t r o s c o p i e  d e  r é t r o d i f f u s i o n  R u t h e r f o r d  ( R u t h e r f o r d  B a c k s c a t t e r i n g  
S  p e c t r o s c o p y )  
R a d i o  F r é q u e n c e .  
T e m p é r a t u r e  f l o t t a n t e  ( R o o m  T e m p é r a t u r e ) .  
C e n t i m è t r e  c u b e  p a r  m i n u t e  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d s  d e  t e m p é r a t u r e  e t  
d e  p r e s s i o n .  
C o n d u c t i o n  l i m i t é e  p a r  l a  z o n e  d e  c h a r g e  d ' e s p a c e  ( S p a c e  C h a r g e  L i m i t e d  
C o n d u c t i o n ) .  
M i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  à  t r a n s m i s s i o n  ( T r a n s m i s s i o n  E l e c t r o n  
M i c r o s c o p y ) .  
T r è s  h a u t e  f r é q u e n c e  ( V e r y  H i g h  F r e q u e n c y ) .  
V e r y  L a r g e  S c a l e  I n t e g r a t i o n .  
S p e c t r o s c o p i e  d e  p h o t o é l e c t r o n s  i n d u i t s  p a r  l a s e r  ( X - r a y  P h o t o e l e c t r o n  
S  p e c t r o s c o p y ) .  
T a b l e  d e s  m a t i è r e s  
I n t r o d u c t i o n  
1  
P A R T I E  A :  P r é s e n t a t i o n  d u  s u j e t  e t  d e s  m é t h o d e s  e x p é r i m e n t a l e s  
C H A P I T R E  1 :  L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P b ( Z r , T i ) 0
3  
( P Z T )  1 1  
1 . 1  
1 . 2  
1 . 2  
L a  f e r r o é l e c t r i c i t é  
1 . 1 . 1  C o n t e x t e  h i s t o r i q u e  e t  i n d u s t r i e l  
1 . 1 . 2  F e r r o é l e c t r i c i t é ,  s t r u c t u r e  e t  d i a g r a m m e  d e  p h a s e  
D é p ô t  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  
1 . 2 . 1  I n t r o d u c t i o n  
1 . 2 . 2  E x i g e n c e s  r e q u i s e s  p o u r  l e s  f i l m s  f e r r o é l e c t r i q u e s  
1 . 2 . 3  T e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  
1 . 2 . 4  I m p o r t a n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  
1 . 2 . 5  R ô l e  d e s  é l e c t r o d e s  
1 . 2 . 6  R ô l e  d e  l ' i n t e r f a c e  
C o n c l u s i o n  
1 1  
1 1  
1 5  
2 1  
2 1  
2 1  
2 5  
2 7  
2 8  
3 2  
3 6  
C H A P I T R E  2 :  L e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  e t  l e s  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e  3 7  
2 . 1  
2 . 2  
2 . 3  
2 . 4  
L e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  
2 . 1 . 1  L e  r é a c t e u r  d e  d é p ô t  
2 . 1 . 2  L ' a l i m e n t a t i o n  d e s  g a z  
D i a g n o s t i c  i n  s i t u  d u  p l a s m a :  l a  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  
2 . 2 . 1  P r i n c i p e  
2 . 2 . 2  I n s t r u m e n t a t i o n  
2 . 2 . 3  I n t e n s i t é  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
L e s  m é t h o d e s  d ' a n a l y s e  d u  f i l m  m i n c e  
2 . 3  . 1  M i c r o a n a l y s e  n u c l é a i r e  
2 . 3 . 2  D i f f r a c t i o n  X  
2 . 3 . 3  R é c a p i t u l a t i f  
M e s u r e  d e  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  
2 . 4 . 1  P r é s e n t a t i o n  d e  l a  m é t h o d e  
2 . 4 . 2  L a  r é s o n a n c e  
1 8
0 ( p , a )
1 5
N  à  1 5 0  k e Y  
3 7  
3 7  
4 0  
4 2  
4 2  
4 2  
4 4  
4 6  
4 6  
5 3  
5 4  
5 5  
4 6  
5 7  
2 . 4 . 3  A p p l i c a t i o n  à  l ' é t u d e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  d u  P Z T  d é p o s é  s u r  R u 0
2  
5 7  
P A R T I E  B :  E t u d e  d u  P l a s m a  
C H A P I T R E  3 :  G é n é r a l i t é  s u r  l e  p l a s m a ,  l a  d é c h a r g e  e t  l e  d é p ô t  p a r  
p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  e n  m o d e  r é a c t i f  6 5  
3 . 1  
3 . 2  
3 . 3  
3 . 4  
3 . 5  
R a p p e l  d e  p h y s i q u e  d e s  p l a s m a s  
3  . 1 . 1  D e n s i t é  e t  d e g r é  d ' i o n i s a t i o n  
3  . 1 . 2  T e m p é r a t u r e  e t  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  
3  . 1 . 3  P o t e n t i e l  p l a s m a  
3 . 1 . 4  P o t e n t i e l  f l o t t a n t  e t  l o n g u e u r  d e  D e b y e  
S t r u c t u r e  e t  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n e  d é c h a r g e  R F  
3  . 2 . 1  C l a s s i f i c a t i o n  d e s  d o m a i n e s  d e  f r é q u e n c e  
3  . 2 . 2  P o t e n t i e l  d ' a m o r ç a g e  e t  p o t e n t i e l  d e  m a i n t i e n  d ' u n e  d é c h a r g e  
3  . 2 . 3  M o d e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n e  d é c h a r g e  R F  m a g n é t r o n  
3 . 2 . 4  T e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  
3 . 2 . 5  R é g i o n s  d e  g a i n e s  é l e c t r o s t a t i q u e s  
3 . 2 . 6  L e s  d é c h a r g e s  m a g n é t r o n  
L a  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  
3 . 3 . 1  I n t e r a c t i o n  i o n - s u r f a c e  
3 . 3  . 2  C o n t r ô l e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d u  f i l m  m i n c e  
3 . 3 . 3  I n t e r a c t i o n  n e u t r e s  t h e r m i q u e s - s u r f a c e  
L e  d é p ô t  p a r  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  
3 . 4 . 1  I n t r o d u c t i o n  
3 . 4 . 2  L a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  p h a s e  o x y d é e  e t  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e  
3  . 4 . 3  L e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  
3  . 4 . 4  M o d è l e s  n u m é r i q u e s  
C o n c l u s i o n  
6 5  
6 5  
6 6  
6 7  
6 8  
6 9  
6 9  
7 0  
7 1  
7 4  
7 5  
7 7  
7 8  
7 8  
8 4  
9 3  
9 5  
9 5  
9 6  
9 7  
9 9  
1 0 0  
C H A P I T R E  4 :  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  
d ' é m i s s i o n  e t  c o r r é l a t i o n  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  1 0 1  
4 . 1  
4 . 2  
4 . 3  
4 . 4  
4 . 5  
I d e n t i f i c a t i o n  d e s  r a i e s  e t  m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  
4 . 1 . 1  P l a s m a  d ' a r g o n  
4 . 1 . 2  P l a s m a  d ' a r g o n  e t  d ' o x y g è n e  
L ' é t u d e  d u  p l a s m a  e n  a r g o n  p u r  
4 . 2 . 1  I n f l u e n c e  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
4 . 2 . 2  C a l c u l  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  
4 . 2 . 3  I n f l u e n c e  d e  l a  d e n s i t é  d e  l a  p r e s s i o n  
L ' é t u d e  d u  p l a s m a  a r g o n  + o x y g è n e  
4 . 3 . 1  L a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  p h a s e  o x y d é e  e t  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e  
4 . 3 . 2  E f f e t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  e t  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
4 . 3 . 3  C o r r é l a t i o n  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
4 . 3 . 4  I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  
4 . 3 . 5  E f f e t  d e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  s u r  l e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  
4 . 3 . 6  C o r r é l a t i o n  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
4 . 3 . 7  S t œ c h i o m é t r i e  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  
L ' u t i l i s a t i o n  d u  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  p o u r  l e  d é p ô t  d e  f i l m s  




1  A r  
4 . 4 . 1  P r e m i e r  a v a n t a g e :  u n e  v i t e s s e  d e  d é p ô t  i m p o r t a n t e  
4 . 4 . 2  D e u x i è m e  a v a n t a g e :  u n  t e m p s  d e  s t a b i l i s a t i o n  a s s e z  c o u r t  
p o u r  ê t r e  r e p r o d u c t i b l e  
C o n c l u s i o n  
1 0 1  
1 0 2  
1 0 6  
1 2 0  
1 2 0  
1 2 2  
1 2 3  
1 2 6  
1 2 6  
1 2 8  
1 3 0  
1 3 3  
1 3 7  
1 4 1  
1 4 7  
1 5 0  
1 5 0  
1 5 1  
1 5 7  
P A R T I E  C :  E t u d e  d u  M a t é r i a u  
C H A P I T R E  5 :  D u  p l a s m a  a u  f i l m  m i n c e  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  1 6 1  
5 . 1  I n t r o d u c t i o n  
1 6 1  
5 . 2  P r è s  d e  l a  t r a n s i t i o n ,  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  1 6 2  
5 . 2 . 1  E f f e t  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
1 6 2  
5 . 2 . 2  E f f e t  d e  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  1 6 4  
5 . 2 . 3  P o s i t i o n  d u  p r o b l è m e :  m i s e  e n  é v i d e n c e  d e  l ' e f f e t  d e  l a  
c o m p o s i t i o n  s u r  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  
1 6 6  
5 . 3  C r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  s u r  p l a t i n e  
1 6 9  
5 . 3 . 1  I n t r o d u c t i o n  
1 6 9  
5 . 3 . 2  E f f e t  d u  r e c u i t  r a p i d e  s u r  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  
1 7 0  
5 . 3  . 3  E f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  
1 7 3  
5 . 3 . 4  E f f e t  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  1 7 6  
5 . 4  C o r r é l a t i o n s  a v e c  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  1 7 8  
5 . 4 . 1  E f f e t  d ë  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T  1 7 8  
5 . 4 . 2  E f f e t  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  
1 8 0  
5 . 4 . 3  C o r r é l a t i o n  d e  l a  t e x t u r e  e t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  
P b / Z r +  T i  
1 8 3  
5 . 4 . 4  E f f e t  d e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  d e  P Z T  
1 8 5  
5 . 4 . 4  M e s u r e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n s i o n  c o n t i n u e  
1 8 7  
5 . 5  
C o r r é l a t i o n s  a v e c  l e s  m e s u r e s  d i é l e c t r i q u e s  
1 9 0  
5 . 5 . 1  M e s u r e  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  
1 9 0  
5 . 5 . 2  E f f e t  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  s u r  l a  
c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  e n  f o n c t i o n  d u  c h a m p  c o n t i n u  
1 9 2  
5 . 5 . 3  C o r r é l a t i o n  d e  l a  t e x t u r e  e t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  P b / Z r + T i  
5 . 5  
C o n c l u s i o n  1 9 5  
C H A P I T R E  6 :  C a r a c t é r i s a t i o n s  p h y s i q u e  s  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z f  
d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
1 9 7  
6 . 1  P r o b l é m a t i q u e  e t  o b j e c t i f s  
1 9 7  
6 . 2  
C o m p a r a i s o n  e n t r e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  s u r  P t  e t  R u 0
2  
1 9 8  
6 . 2 . 1  C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d u  R u 0
2  
1 9 8  
6 . 2 . 2  C r i s t a l l i s a t i o n  d e s  f i l m s  d e  P Z T  
1 9 9  
6 . 3  O p t i m i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  d e  9 0  n m  d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
2 0 5  
6 . 3 . 1  I n t r o d u c t i o n  2 0 5  
6 . 3 . 2  P o u r q u o i  f a u t - i l  r é d u i r e  l ' é p a i s s e u r ?  2 0 5  
6 . 3 . 3  C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d e s  f i l m s  d e  P Z T  2 0 6  
6 . 3 . 4  E t u d e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  2 0 6  
6 . 4  U t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  p r o f i l a g e  e n  o x y g è n e  1 8  
2 1 6  
6 . 4 . 1  I n t r o d u c t i o n  
2 1 6  
6 . 4 . 2  D é m a r c h e  e x p é r i m e n t a l e  
2 1 7  
6 . 4 . 3  D i s t r i b u t i o n  d e  l ' o x y g è n e  i n c o r p o r é  p e n d a n t  l e  d é p ô t  ( x )  e t  d e  
l ' o x y g è n e  r e s t a n t  a p r è s  l e  r e c u i t  ( x - p )  
2 1 8  
6 . 4 . 4  E t u d e  d e  l ' o x y g è n e  a p p o r t é  p a r  l e  r e c u i t  ( y )  2 2 2  
6 . 4 . 5  B i l a n  e t  d i s c u s s i o n  
2 2 5  
6 . 4 . 6  P r o s p e c t i v e s  s u r  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  à  l ' o x y g è n e  
1 8  p o u r  l ' é t u d e  d e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  2 2 6  
6 . 5  
C o n c l u s i o n  2 2 7  
C o n c l u s i o n  2 2 9  
A n n e x e s  2 3 7  
A n n e x e  1 :  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  r a i e s  2 3 9  
A n n e x e  2 :  S e c t i o n s  e f f i c a c e s  é l e c t r o n i q u e s ,  f d e e  e t  d i a g r a m m e s  é n e r g é t i q u e s  2 4 3  
A n n e x e  3 :  D i f f u s i o n  v e r s  l e s  p a r o i s  2 4 9  




I n t r o d u c t i o n  
C ' e s t  d a n s  u n e  v o l o n t é  d e  r é d u c t i o n  d e  t a i l l e ,  d e  p o i d s ,  d ' é n e r g i e  c o n s o m m é e  e t  d e  c o û t  
q u e  s ' i n s c r i t  l e  d é v e l o p p e m e n t  d e  l a  m i c r o é l e c t r o n i q u e ,  d e s  m i c r o t e c h n o l o g i e s  e t  d e  
l ' i n t é g r a t i o n  d e s  m a t é r i a u x  m u l t i f o n c t i o n s  d a n s  l e s  c o m p o s a n t s .  A u s s i ,  l a  r é a l i s a t i o n  s o u s  
f o r m e  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  t e l  q u e  l e  P b ( Z r x  T i
1
_ x ) 0
3  
( P Z T )  a u t o r i s e  
n o n  s e u l e m e n t  l e u r  i n t é g r a t i o n  s u r  s i l i c i u m  m a i s  p e r m e t  é g a l e m e n t  q u ' i l s  s o i e n t  o p é r a t i o n n e l s  
p o u r  d e s  t e n s i o n s  s t a n d a r d s  d e  2 , 5  - 5 , 0  V .  E f f e c t i v e m e n t ,  p o u r  u n  m ê m e  c h a m p  c o e r c i t i f  d e  
4 0  k V / c m ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' a p p l i q u e r  4 0  V  p o u r  u n  f i l m  d e  1 0  J . . t m  d ' é p a i s s e u r  a l o r s  q u e  
s e u l e m e n t  1 , 2  V  s o n t  n é c e s s a i r e  p o u r  u n  f i l m  m i n c e  d e  3 0 0  n m .  
C e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  d i t s  " f o n c t i o n n e l s "  p o s s è d e n t  d e s  p r o p r i é t é s  t r è s  
d i v e r s e s ,  c e  q u i  l e s  r e n d  t r è s  a t t r a c t i f s  p o u r  u n  g r a n d  n o m b r e  d ' a p p l i c a t i o n s  p o t e n t i e l l e s  t e l l e s  
q u e  l e s  m é m o i r e s  f e r r o é l e c t r i q u e s ,  l e s  d é t e c t e u r s  p y r o é l e c t r i q u e s ,  l e s  m i c r o a c t i o n n e u r s  e t  l e s  
c a p t e u r s  p i é z o é l e c t r i q u e s ,  l e s  m o d u l a t e u r s  o p t i q u e s ,  l e s  i m a g e u r s  i n f r a - r o u g e  à  t e m p é r a t u r e  
a m b i a n t e ,  e t c  . . .  S e u l e m e n t  l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  d e  c e s  o x y d e s  a u x  p r o p r i é t é s  p a r t i c u l i è r e s  
s o n t  t r è s  f o r t e m e n t  c o r r é l é e s  à  l e u r  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e t  s u r t o u t  à  l e u r  c o m p o s i t i o n  p h y s i c o -
c h i m i q u e .  I l  e s t  d o n c  i m p é r a t i f  d ' u t i l i s e r  u n e  m é t h o d e  d e  d é p ô t  q u i  p e r m e t t e  d e  c o n t r ô l e r  a u  
m i e u x  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  o b t e n u .  
A  c e  j o u r  u n  g r a n d  n o m b r e  d e  m é t h o d e s ,  t r è s  d i f f é r e n t e s  l e s  u n e s  d e s  a u t r e s ,  a  é t é  u t i l i s é  
p o u r  t e n t e r  d e  r é a l i s e r  u n  f i l m  q u i  s e  r a p p r o c h e  l e  p l u s  p o s s i b l e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  " i d é a l e "  
r e q u i s e  p o u r  l ' o p t i m i s a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  L a  m é t h o d e  q u i  p e r m e t ,  à  l ' h e u r e  
a c t u e l l e ,  d ' o b t e n i r  l e s  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s  e s t  s a n s  a u c u n  d o u t e  l a  t e c h n i q u e  c h i m i q u e  d e  s o l - g e l .  
C e p e n d a n t  c e t t e  m é t h o d e  p r é s e n t e  c e r t a i n e s  c o n t r a i n t e s  q u i  l a  r e n d e  d i f f i c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e  
a u  n i v e a u  i n d u s t r i e l .  D a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d ' u t i l i s e r  l a  m é t h o d e  d e  
p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  r f  m a g n é t r o n  e n  m o d e  r é a c t i f  à  p a r t i r  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e .  
C e l l e - c i  a  l a r g e m e n t  é t é  u t i l i s é e  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  l a  m i c r o é l e c t r o n i q u e  c a r  e l l e  p e r m e t  d e  
d é p o s e r  d e s  f i l m s  s u r  d e  g r a n d e s  s u r f a c e s  ( 8  p o u c e s )  a v e c  d e s  v i t e s s e s  i m p o r t a n t e s  
(  >  1 0  n m . m i n -
1
) .  C e p e n d a n t  c e t t e  m é t h o d e  e s t  s o u v e n t  p r é s e n t é e  c o m m e  a y a n t  c e r t a i n s  
i n c o n v é n i e n t s :  
( i )  n o n  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  p r o p r i é t é s  d e s  f i l m s  m i n c e s  p o u r  d e s  v a l e u r s  
d o n n é e s  d e s  p a r a m è t r e s  d u  d é p ô t .  
( i i )  d i f f i c u l t é  d e  c o n t r ô l e r  l e  t r a n s f e r t  d ' u n e  b o n n e  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  d e  l a  
c i b l e  v e r s  l e  f i l m  m i n c e .  
L a  r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  p r é s e n t a n t  u n e  b o n n e  f i a b i l i t é  s u p p o s e  d e  
r é s o u d r e  c e s  p r o b l è m e s .  E n  f a i t ,  d e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  [ M a n i v ] ,  [ S t i r l i n g ] ,  [ T h o r n t o n ] ,  
[ H o w s o n ]  m o n t r e n t  q u ' i l s  s o n t  d i r e c t e m e n t  l i é s  à  l ' é t a t  s u p e r f i c i e l  d e  l a  c i b l e  q u i  r é s u l t e  d ' u n e  
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c o m p é t i t i o n  e n t r e  l e  m é c a n i s m e  d e  p u l v é r i s a t i o n  e t  l ' o x y d a t i o n  d e  t o u t e s  l e s  s u r f a c e s  d u  
r é a c t e u r .  C e p e n d a n t ,  à  l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  d e  n o m b r e u s e s  q u e s t i o n s  r e s t e n t  e n c o r e  s a n s  r é p o n s e .  
E n  e f f e t ,  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  s u p p o s e  q u e  l e s  e s p è c e s  c a t i o n i q u e s  ( P b ,  Z r  e t  T i ) ,  
c o n s t i t u a n t  l e  f i l m ,  p r o v i e n n e n t  d e  l a  c i b l e  a l o r s  q u e  l ' o x y g è n e  e s t  i n j e c t é  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e  
d u  p l a s m a .  A i n s i  s e  p o s e  l a  q u e s t i o n  d e  s a v o i r  à  q u e l  m o m e n t  s e  f o n t  c e s  r é a c t i o n s  c h i m i q u e s  
q u i  p e r m e t t e n t  à  l ' o x y g è n e  d e  s ' i n c o r p o r e r  d a n s  l e  f i l m ?  E s t - c e  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e ,  p e n d a n t  l e  
t r a n s p o r t  d e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  d a n s  l e  p l a s m a  o u  à  l a  s u r f a c e  d u  s u b s t r a t  p e n d a n t  l a  p h a s e  
d e  c r o i s s a n c e ?  D ' a u t r e  p a r t ,  l ' o p t i m i s a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  P Z T  s u p p o s e  d e  
d é p o s e r  d e s  f i l m s  d o n t  l a  s t œ c h i o m é t r i e  s o i t  p r o c h e  d e  c e l l e  d e  l a  s t r u c t u r e  p é r o v s k y t e ,  c ' e s t -
à - d i r e  P b ( Z r , T i ) 0
3
.  I l  e s t  d o n c  n é c e s s a i r e  d e  m e n e r  u n e  é t u d e  q u i  p e r m e t t e  d ' o p t i m i s e r  l e s  
c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  e n  t e r m e  d e  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F ,  d e  p r e s s i o n  e t  d e  r a p p o r t  d e s  d é b i t s  
A r / 0
2
.  D e  c e t t e  é t u d e  d é c o u l e n t  n a t u r e l l e m e n t  d ' a u t r e s  i n t e r r o g a t i o n s ,  n o t a m m e n t  l e  f a i t  d e  
s a v o i r  s ' i l  e x i s t e  u n e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  p l a s m a  e t  l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o -
c h i m i q u e s  d e s  f i l m s  d é p o s é s .  P a r  a i l l e u r s ,  l e  f a i t  q u e  l a  c i b l e  s o i t  m u l t i a t o m i q u e  n o u s  a u t o r i s e -
t - i l  à  d i s s o c i e r  l ' i n c o r p o r a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  d a n s  l e  f i l m  d é p o s é  ?  S o u l i g n o n s  
é g a l e m e n t  q u ' à  l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  l a  t r è s  g r a n d e  m a j o r i t é  d e s  é t u d e s  p o r t a n t  s u r  l e  d é p ô t  d e  f i l m s  
m i n c e s  d e  P Z T  p a r  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  s o n t  r é a l i s é s  d a n s  d e s  
c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  t r è s  o x y d a n t e s .  L e s  f i l m s  d e  P Z T  o b t e n u s  s o n t  a l o r s  s u r -
s t œ c h i o m é t r i q u e s  e n  p l o m b  e t  e n  o x y g è n e  e t  i l  s e r a i t  t r è s  i n t é r e s s a n t  d e  v o i r  s i  d e s  c o n d i t i o n s  
m o i n s  o x y d a n t e s  d u  p l a s m a  p e r m e t t e n t  d e  n o u s  r a p p r o c h e r  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d e  l a  s t r u c t u r e  
p é r o v s k y t e .  
P o u r  t e n t e r  d e  r é p o n d r e  à  c e s  q u e s t i o n s  u n e  a n a l y s e  a p p r o f o n d i e  d e s  m é c a n i s m e s  
d e  d é p ô t  e s t  n é c e s s a i r e .  E l l e  s u p p o s e  d e  m e n e r  e n  p a r a l l è l e  u n  d i a g n o s t i c  i n  s i t u  d u  p l a s m a  e t  
u n e  c a r a c t é r i s a t i o n  e x  s i t u  d e s  f i l m s  d é p o s é s .  
L ' é l a b o r a t i o n  d e  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  t e l s  q u e  l e  P Z T  i m p o s e  d ' e f f e c t u e r  u n  
t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  a f i n  d e  f a v o r i s e r  l a  f o r m a t i o n  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e .  C e l u i - c i  p e u t  a v o i r  
l i e u  p e n d a n t  l e  d é p ô t ,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  s e  f a i t  a l o r s  i n  s i t u ,  o u  a p r è s  l e  d é p ô t  l o r s  d ' u n  r e c u i t ,  l a  
p h a s e  c r i s t a l l i n e  s o u h a i t é e  e s t  a l o r s  f o r m é e  e x  s i t u .  Q u e l l e  q u e  s o i t  l a  m é t h o d e  c h o i s i e ,  l ' u n  d e s  
e n j e u x  a c t u e l s  e s t  d e  r é d u i r e  a u  m a x i m u m  l e  " b u d g e t  t h e r m i q u e "  a f i n  d e  l i m i t e r  l e s  
p r o b l è m e s  d e  d i f f u s i o n  q u i  p e u v e n t  a p p a r a î t r e  e n t r e  l e  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  e t  l e s  d i f f é r e n t e s  
c o u c h e s  s o u s  j a c e n t e s  ( é l e c t r o d e ,  s e m i c o n d u c t e u r ) ;  c e c i  t o u t  e n  c o n s e r v a n t  u n e  q u a l i t é  
d i é l e c t r i q u e  s u f f i s a n t e  p o u r  l e s  a p p l i c a t i o n s  e n v i s a g é e s .  D a n s  c e t t e  o p t i q u e ,  n o u s  a v o n s  c h o i s i  
d e  d é p o s e r  l e s  f i l m s  à  b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( s  2 0 0 ° C )  p u i s  d ' e f f e c t u e r  e n s u i t e  u n  r e c u i t  r a p i d e  
s o u s  0
2
.  A  l ' i s s u e  d e  c e  t r a i t e m e n t  l e  f i l m  p o s s è d e  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  q u i  d é p e n d e n t  
f o r t e m e n t  d e  l ' é l e c t r o d e  c o n d u c t r i c e  s u r  l a q u e l l e  i l  e s t  d é p o s é .  C e l l e - c i  d é t e r m i n e  e n  e f f e t  l e s  
c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T  d e  m ê m e  q u ' e l l e  d é f i n i t  u n e  i n t e r f a c e  
f e r r o é l e c t r i q u e  1  é l e c t r o d e .  O r  d e  n o m b r e u x  m o d è l e s  ( S c o t t 3 ] ,  [ B a i a t u ]  s e m b l e n t  m o n t r e r  
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q u e  l e s  d i f f é r e n t s  m é c a n i s m e s  d e  d é g r a d a t i o n  é l e c t r i q u e  ( f a t i g u e ,  v i e i l l i s s e m e n t ,  i m p r i n t ,  
c l a q u a g e )  d e  l a  s t r u c t u r e  c a p a c i t i v e  M I M  ( M é t a l  1  F e r r o é l e c t r i q u e  1  M é t a l )  r é s u l t e n t  
d i r e c t e m e n t  d e  l a  q u a l i t é  d e  c e t t e  i n t e r f a c e .  E n  p a r t i c u l i e r ,  i l  e s t  s u p p o s é  q u e  c e  s o n t  d e s  
l a c u n e s  d ' o x y g è n e  q u i  s o n t  r e s p o n s a b l e s  d e  l ' a p p a r i t i o n  d e  l a  p l u p a r t  d e  c e s  d é f a u t s .  A  n o t r e  
c o n n a i s s a n c e ,  a u c u n e  e x p é r i e n c e  n ' a  p u ,  à  l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  o u  c o n f i r m e r  
c e t t e  h y p o t h è s e .  D a n s  c e  t r a v a i l  n o u s  p r o p o s o n s  u n e  a p p r o c h e  o r i g i n a l e  q u i  c o n s i s t e  à  
m a r q u e r  l e s  f i l m s  d é p o s é s  e n  o x y g è n e  1 8 .  
H o r m i s  u n e  g r a n d e  f l e x i b i l i t é ,  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  p r é s e n t e  u n  a v a n t a g e  
i n d é n i a b l e  p a r  r a p p o r t  à  n ' i m p o r t e  q u e l l e  a u t r e  t e c h n i q u e  d t >  d é p ô t :  e l l e  p e r m e t  d e  c o n t r ô l e r  
l ' i n c o r p o r a t i o n  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m .  I l  p e u t  d o n c  ê t r e  e n v i s a g é  d e  d é p o s e r  d e s  f i l m s  d e  
P Z T
1 8
0 x .  E n  u t i l i s a n t  l a  t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  i s o t o p i q u e  à  l ' o x y g è n e  1 8 ,  i l  d e v i e n t  a l o r s  
p o s s i b l e  d e  l o c a l i s e r ,  a v e c  u n e  r é s o l u t i o n  i n f é r i e u r e  à  1 0 0  A ,  t o u t  a t o m e  d ' o x y g è n e  p r é s e n t  
d a n s  l e  f i l m  a v a n t  e t  a p r è s  s t r e s s  t h e r m i q u e  e t / o u  é l e c t r i q u e .  
L e s  o b j e c t i f s  d e  l ' é t u d e  p r é s e n t é e  d a n s  c e  m a n u s c r i t  s o n t  d o n c  m u l t i p l e s :  
•  é t u d i e r  d e  f a ç o n  p l u s  a p p r o f o n d i e  l e s  m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  q u i  o n t  l i e u  d a n s  
l a  p h a s e  g a z e u s e  d u  p l a s m a  a f i n  d ' e s s a y e r  d ' e n  d é d u i r e  u n e  c o r r é l a t i o n  a v e c  l e s  p r o p r i é t é s  
p h y s i q u e s  d u  f i l m  d é p o s é  e t  n o t a m m e n t  s a  c o m p o s i t i o n  p h y s i c o - c h i m i q u e .  P o u r  r e m p l i r  c e t  
o b j e c t i f n o u s  a v o n s  j u g é  i n t é r e s s a n t  d ' u t i l i s e r  l a  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  q u i ,  o u t r e  
s a  s i m p l i c i t é  d e  m i s e  e n  p l a c e ,  p e r m e t  d ' o b s e r v e r  i n  s i t u  l e  p l a s m a .  B i e n  q u ' i l  s o i t  c l a i r  q u e  c e t  
o u t i l  d e  d i a g n o s t i c  n e  p e r m e t t e  q u ' u n e  c a r a c t é r i s a t i o n  " p a r t i e l l e "  d e  l ' é t a t  d u  p l a s m a  ( s e u l e s  l e s  
e s p è c e s  e x c i t é e s  p e u v e n t  ê t r e  o b s e r v é e s ,  i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  t i r e r  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  f o n c t i o n  
d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s ) ,  n o u s  v e r r o n s  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  t i r e r  d e s  
i n f o r m a t i o n s  q u a l i t a t i v e s  s u r  l e s  e s p è c e s  p r é s e n t e s  d a n s  l a  d é c h a r g e  q u i  n o u s  a u t o r i s e  à  u n  
c e r t a i n  c o n t r ô l e  d u  d é p ô t .  
•  é t u d i e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  a f i n  d ' o p t i m i s e r  l e s  p r o p r i é t é s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  P Z T  l o r s q u e  c e l u i - c i  e s t  d é p o s é  s u r  P t  p u i s  s u r  R u 0
2
.  S u r  c e t t e  d e r n i è r e  
é l e c t r o d e ,  i l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  d ' o p t i m i s e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  e t  d e  r e c u i t  d e  f a ç o n  à  r é d u i r e  
a u  m a x i m u m  l e  " b u d g e t  t h e r m i q u e "  t o u t  e n  e s s a y a n t  d ' o b t e n i r  u n  f a i b l e  c o u r a n t  d e  f u i t e .  
•  é t u d i e r  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  l ' o x y g è n e  p r é s e n t  d a n s  l e  f i l m  d e  P Z T  l o r s q u e  c e l u i -
c i  e s t  s o u m i s  à  u n  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  s o u s  0
2
•  E n  o u t r e ,  e s s a y e r  d e  d i f f é r e n c i e r  l ' o x y g è n e  
i n c o r p o r é  p e n d a n t  l e  d é p ô t  d e  c e l u i  i n c o r p o r é  p e n d a n t  l e  r e c u i t  p u i s  d e  c o r r é l e r  c e s  
o b s e r v a t i o n s  a u x  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T .  
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C e  m é m o i r e  e s t  o r g a n i s é  e n  t r o i s  p a r t i e s  c o n t e n a n t  c h a c u n e  d e u x  c h a p i t r e s :  
L a  p a r t i e  A  p r é s e n t e  l e  s u j e t  e t  l ' e n s e m b l e  d e s  m é t h o d e s  e x p é r i m e n t a l e s .  
L e  p r e m i e r  c h a p i t r e  s ' a r t i c u l e  a u t o u r  d e  d e u x  a x e s  :  d a n s  u n e  p r e m i è r e  p a r t i e  
n o u s  p r é s e n t o n s  u n  b r e f  h i s t o r i q u e  d e  l a  f e r r o é l e c t r i c i t é  a i n s i  q u e  l e s  a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s  
q u i  e n  d é c o u l e n t ,  p u i s  n o u s  e x p l i q u o n s  l e s  p r i n c i p e s  f o n d a m e n t a u x  d u  p h é n o m è n e  d e  
f e r r o é l e c t r i c i t é ,  n o t a m m e n t  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e  m a t é r i a u  é t u d i é  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e ,  à  
s a v o i r  l e  t i t a n o - z i r c o n a t e  d e  p l o m b  P b ( Z r , T i ) 0
3
.  D a n s  l a  d e u x i è m e  p a r t i e ,  n o u s  a b o r d o n s  l e s  
c o n t r a i n t e s  t e c h n o l o g i q u e s  e t  p h y s i q u e s  q u i  p e u v e n t  a p p a r a î t r e  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  
m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T .  
L e  s e c o n d  c h a p i t r e  e s t  d é d i é  à  l a  p r é s e n t a t i o n  d u  r é a c t e u r  d e  p u l v é r i s a t i o n  
c a t h o d i q u e  d o n t  n o u s  n o u s  s o m m e s  s e r v i  p o u r  d é p o s e r  l e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  e t  d e s  
t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e  u t i l i s é e s  p o u r  é t u d i e r  l e  p l a s m a  e t  l e s  f i l m s  d é p o s é s .  N ' a y a n t  j a m a i s  é t é  
u t i l i s é e  a u  s e i n  d u  l a b o r a t o i r e  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d ' i n s i s t e r  s u r  l a  p r é s e n t a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  
t r a ç a g e  i s o t o p i q u e  à  l ' o x y g è n e  1 8  d o n t  n o u s  p r o p o s o n s  u n e  a p p l i c a t i o n  p o u r  l ' é t u d e  d e s  f i l m s  
m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  L e s  a u t r e s  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e  s o n t  p r é s e n t é s  a s s e z  b r i è v e m e n t  e t  
l ' e n s e m b l e  d e  t o u t e s  l e s  m é t h o d e s  e s t  r é c a p i t u l é  à  l a  f i n  d u  c h a p i t r e  s o u s  f o r m e  d ' u n  t a b l e a u .  
L a  p a r t i e  B  c o n c e r n e  l ' é t u d e  d u  p l a s m a  a u  n i v e a u  b i b l i o g r a p h i q u e  e t  e x p é r i m e n t a l .  
L e  t r o i s i è m e  c h a p i t r e  r a p p e l l e  d ' a b o r d  l e s  n o t i o n s  d e  b a s e  d e  l a  p h y s i q u e  d e s  
p l a s m a s ,  p u i s  p r é s e n t e  l a  s t r u c t u r e  e t  l e  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n e  d é c h a r g e  R F  m a g n é t r o n .  N o u s  
a b o r d o n s  e n s u i t e  l e s  p r i n c i p e s  f o n d a m e n t a u x  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e ,  e n  p a r t i c u l i e r  
l o r s q u e  c e l l e - c i  e s t  u t i l i s é e  e n  m o d e  r é a c t i f .  D a n s  c e  c h a p i t r e  n o u s  e s s a y o n s  é g a l e m e n t  d e  
r é u n i r  t o u s  l e s  f a c t e u r s  q u i  p e u v e n t  a f f e c t e r  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  f i l m s  d é p o s é s .  
L e  q u a t r i è m e  c h a p i t r e  e s t  c o n s a c r é  à  l a  p r é s e n t a t i o n  e t  à  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  
r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  c o n c e r n a n t  l ' é t u d e  d u  p l a s m a  p a r  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n .  
T o u t  a u  l o n g  d e  c e  c h a p i t r e  n o u s  n o u s  e f f o r ç o n s  d e  c o m p a r e r  l e s  o b s e r v a t i o n s  i s s u e s  d u  
p l a s m a  a v e c  l e s  m e s u r e s  d e  c o m p o s i t i o n  e f f e c t u é e s  p a r  m i c r o a n a l y s e  n u c l é a i r e  s u r  l e s  f i l m s  
d é p o s é s  a f i n  d ' e n  d é d u i r e  d e s  c o r r é l a t i o n s  é v e n t u e l l e s .  N o u s  é t u d i o n s  d ' a b o r d  l e  p l a s m a  e n  
a r g o n  p u r ,  p u i s  l o r s q u e  d e  l ' o x y g è n e  e s t  i n j e c t é  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e ,  c e  q u i  a  p o u r  e f f e t  d e  
m o d i f i e r  t o t a l e m e n t  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  t o u t e s  l e s  e s p è c e s  p r é s e n t e s  d a n s  l a  d é c h a r g e .  A  
l ' i s s u e  d e  c e t t e  é t u d e  n o u s  e n  d é d u i s o n s  u n  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  q u i  n o u s  p e r m e t t r a  
d ' é t u d i e r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T .  
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L a  p a r t i e  C  p r é s e n t e  l ' é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  d u  m a t é r i a u .  
L e  c i n q u i è m e  c h a p i t r e  c o n c e r n e  u n e  p r e m i è r e  é t u d e  d e  c a r a c t é r i s a t i o n  p h y s i c o -
c h i m i q u e ,  s t r u c t u r a l e  e t  é l e c t r i q u e  d e s  f i l m s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T .  L e  b u t  d e  c e  c h a p i t r e  e s t  
d e  m o n t r e r  q u e  l ' é t u d e  d u  p l a s m a  p e r m e t  d ' o p t i m i s e r  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  e n  t e r m e  d e  
c o m p o s i t i o n ,  l e s q u e l l e s  i n f l u e n c e n t  f o r t e m e n t  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  P Z T .  L e s  f i l m s  d e  
P Z T  é t u d i é s  d a n s  c e  c h a p i t r e  s o n t  d i r e c t e m e n t  d é p o s é s  s u r  d u  P t  ( 1 1 1 )  e t  s o n t  r e l a t i v e m e n t  
é p a i s  ( 3 5 0  n m ) .  
L e  s i x i è m e  c h a p i t r e  c o n s t i t u e  u n e  é t u d e  d o n t  l e  b u t  e s t  d ' o p t i m i s e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  
r e c u i t  d e  f i l m s  d e  P Z T  d e  9 0  n m  d é p o s é s  s u r  u n e  é l e c t r o d e  d ' o x y d e  d e  r u t h é n i u m  ( R u 0
2
) .  C e  
c h a p i t r e  d é b u t e  p a r  u n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  e n t r e  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  e t  R u 0
2
.  
E n s u i t e ,  a p r è s  a v o i r  c a r a c t é r i s é  l e  f i l m  d e  P Z T  d e  9 0  n m  s o u s  d i v e r s  a s p e c t s  ( c o m p o s i t i o n ,  
s t r u c t u r e ,  m i c r o s t r u c t u r e ,  é l e c t r i q u e ) ,  n o u s  p r é s e n t o n s  u n e  a p p l i c a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  
p r o f i l a g e  e n  o x y g è n e  1 8  q u i  p e r m e t  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  s u r  l e s  
p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  f i l m .  
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C H A P I T R E  1  
L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  
P b ( Z r , T i ) 0
3  
( P Z T )  
A p r è s  u n  b r e f  r a p p e l  s u r  l ' h i s t o i r e  d e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  s u r  l e u r  u t i l i s a t i o n  
e n  c o u c h e s  m i n c e s  p o u r  l e s  a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s ,  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  p r i n c i p e s  
f o n d a m e n t a u x  d e  l a  f e r r o é l e c t r i c i t é .  N o u s  m o n t r o n s  n o t a m m e n t  q u e  l e s  p r o p r i é t é s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  P Z T  s o n t  i n t i m e m e n t  r e l i é e s  à  s a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e t  à  s a  c o m p o s i t i o n  
p h y s i c o - c h i m i q u e .  
A  t r a v e r s  u n  é t a t  d e  l ' a r t ,  n o u s  a b o r d o n s  e n s u i t e  l e s  p r o b l è m e s  l i é s  à  l a  r é a l i s a t i o n  d e  
f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T .  N o u s  v e r r o n s  q u e  p o u r  r é p o n d r e  a u x  n o m b r e u s e s  e x i g e n c e s  r e q u i s e s ,  i l  
e s t  n é c e s s a i r e  d e  m a î t r i s e r  l e s  m é c a n i s m e s  d e  c r o i s s a n c e  e t  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  c e s  f i l m s ,  
n o t a m m e n t  e n  t e r m e  d e  t e m p é r a t u r e  e t  d e  c o m p a t i b i l i t é  p h y s i c o - c h i m i q u e ,  é l e c t r i q u e  e t  
s t r u c t u r a l e  a v e c  l e s  é l e c t r o d e s .  
1 . 1  L a  f e r r o é l e c t r i c i t é  
1 . 1 . 1  C o n t e x t e  h i s t o r i q u e  e t  i n d u s t r i e l  
a .  D é c o u v e r t e  d e  l a  f e r r o é l e c t r i c i t é  
U n  m a t é r i a u  e s t  d i t  f e r r o é l e c t r i q u e  s ' i l  p o s s è d e  u n e  p o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  r é v e r s i b l e  
s o u s  l ' a c t i o n  d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r .  L a  p r e m i è r e  m i s e  e n  é v i d e n c e  d e  c e t t e  p r o p r i é t é  
f u t  r é a l i s é e  p a r  V a l a c e k  e n  1 9 2 0  s u r  l e  s e l  d e  S e i g n e t t e  o u  s e l  d e  R o c h e l l e  ( s o d i u m  p o t a s s i u m  






) ) .  I l  m i t  e n  é v i d e n c e  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  p o l a r i s a t i o n  
s p o n t a n é e  e n  l ' a b s e n c e  d e  c h a m p  é l e c t r i q u e .  C e t t e  d é c o u v e r t e  a u g m e n t a  l e s  p r o p r i é t é s  d é j à  
a t t r i b u é e s  à  c e  m a t é r i a u  p r e s c r i t  e n  l ' a n  1 6 5 5  p a r  E l e  S e i g n e t t e ,  a p o t h i c a i r e  à  l a  R o c h e l l e ,  p o u r  
s e s  v e r t u s  c u r a t i v e s  m u l t i p l e s .  E n  1 8 1 8  S i r  D a v i d  W e b s t e r  d é c o u v r e  l e s  p r o p r i é t é s  
p y r o é l e c t r i q u e s  d e  c e  m a t é r i a u  q u i  r é s u l t e n t  d e  l ' a p p a r i t i o n  d e  c h a r g e s  c o n s é c u t i f  à  u n  
c h a n g e m e n t  d e  t e m p é r a t u r e .  E n  1 8 8 0 ,  c ' e s t  P i e r r e  e t  J a c q u e s  C u r i e  q u i  m e t t e n t  e n  é v i d e n c e  l e  
c a r a c t è r e  p i é z o é l e c t r i q u e  d i r e c t  ( a p p a r i t i o n  d e  c h a r g e s  s o u s  l ' e f f e t  d ' u n e  c o n t r a i n t e  m é c a n i q u e )  
d u  s e l  d e  S e i g n e t t e  p u i s  l ' e f f e t  p i é z o é l e c t r i q u e  i n v e r s e  ( d é f o r m a t i o n  d u  c r i s t a l  s o u s  l ' e f f e t  d ' u n  
c h a m p  é l e c t r i q u e ) .  E n  1 8 9 4 ,  P o c k e l s  m o n t r e  u n e  v a r i a t i o n  d e  l ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n  d u  s e l  d e  
S e i g n e t t e  s o u s  l ' e f f e t  d ' u n  c h a m p  a p p l i q u é ;  e n  é l e c t r o o p t i q u e  o n  p a r l e  d ' e f f e t  P o c k e l s .  P e n d a n t  
1 2  
L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
d e s  a n n é e s ,  l a  f e r r o é l e c t r i c i t é  e s t  a p p a r u e  c o m m e  u n  p h é n o m è n e  r a r e  e t  a c c i d e n t e l ,  o b s e r v a b l e  
u n i q u e m e n t  s u r  l e  s e l  d e  S e i g n e t t e  j u s q u ' à  l a  d é c o u v e r t e  d ' a u t r e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s .  
D e p u i s  i l  a  é t é  m o n t r é  q u ' u n  m a t é r i a u  f e r r o é l e c t r i q u e  r e g r o u p e  t o u t e s  l e s  p r o p r i é t é s  
d é c o u v e r t e s  s u r  l e  s e l  d e  S e i g n e t t e .  U n e  a v a n c é e  s i g n i f i c a t i v e  f û t  l a  s y n t h è s e  d e  l a  p r e m i è r e  
s é r i e  d e  c r i s t a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  e n  1 9 3 5 - 3 8 .  C e s  c r i s t a u x  s o n t  d e s  a r s é n a t e s  e t  d e s  




( K P D )  o u  d e s  s e l s  d ' a m m o n i u m  A D P .  C e s  m a t é r i a u x  f u r e n t  e m p l o y é s  e n  
a c o u s t i q u e  s o u s - m a r i n e  p e n d a n t  l a  s e c o n d e  g u e r r e  m o n d i a l e .  P u i s  c e  f u t  l a  d é c o u v e r t e  e n  1 9 4 5  
d u  t i t a n a t e  d e  b a r y u m  p u i s  d e  l a  f e r r o é l e c t r i c i t é  d e  c e  m a t é r i a u .  C e  f u t  r a p i d e m e n t  l e  m a t é r i a u  
l e  p l u s  é t u d i é  s o u s  f o r m e  d e  c é r a m i q u e  e t  d e  c r i s t a l .  A  l a  f i n  d e s  a n n é e s  4 0 ,  d ' a u t r e s  m a t é r i a u x  




, L i N b 0
3
,  L i T a 0
3  
e t  P b T i 0
3
.  
L ' é t u d e  d e  l a  f e r r o é l e c t r i c i t é ,  d o n t  l e  t e r m e  n ' e s t  u t i l i s é  q u e  d e p u i s  l e  d é b u t  d e s  a n n é e s  4 0  p a r  
a n a l o g i e  a v e c  l e s  f e r r o m a g n é t i q u e s ,  s e  f i t  a u  n i v e a u  m i c r o s c o p i q u e  e t  m a c r o s c o p i q u e  a v e c  
r e s p e c t i v e m e n t  l e s  m o d è l e s  d e  S l a t e r  e t  C o c h r a n  [ S l a t e r ] .  
a .  L e s  m é m o i r e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  
L ' e f f o r t  d e  r e c h e r c h e  e t  d e  d é v e l o p p e m e n t  s u r  l e s  m é m o i r e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  a  d é b u t é  e n  
1 9 5 5 .  L ' i n d u s t r i e  d e  l ' o r d i n a t e u r  e s t  a l o r s  à  l a  r e c h e r c h e  d e  m é m o i r e s  à  h a u t e  c a p a c i t é  d e  
s t o c k a g e .  L e s  f e r r o é l e c t r i q u e s ,  r o b u s t e s  e t  s t a b l e s  c h i m i q u e m e n t ,  s e m b l e n t  ê t r e  d e  b o n s  
c a n d i d a t s  p u i s q u ' i l s  o f f r e n t  u n e  p o l a r i s a t i o n  b i s t a b l e  ( q u i  r e n d  p o s s i b l e  u n  c o d a g e  d e  t y p e  
B o o l é e n )  a t t r a y a n t e  p o u r  l e s  m é m o i r e s .  L e s  p r e m i è r e s  é t u d e s  o n t  é t é  m e n é e s  d a n s  d e s  
l a b o r a t o i r e s  d ' I B M ,  d e  R C A ,  e t  d e  B e l l  T e l e p h o n e .  I l s  o n t  r a p i d e m e n t  é t é  c o n f r o n t é s  à  d e u x  
p r o b l è m e s :  
•  l ' é p a i s s e u r  d e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  d é p o s é s  é t a i t  t r o p  i m p o r t a n t e  ( 1  0 0  
! - l m )  p o u r  p e r m e t t r e  l e  f o n c t i o n n e m e n t  d e  l a  m é m o i r e  s o u s  u n e  t e n s i o n  d e  c o m m a n d e  d e  5  V .  
•  l a  p r é s e n c e  d e  d i a p h o n i e  e t  d e  c o m m u t a t i o n s  n o n  i n t e n t i o n n e l l e s  d e s  c e l l u l e s  
m é m o i r e s  d i s p o s é e s  s u i v a n t  u n e  a r c h i t e c t u r e  e n  l i g n e s  e t  c o l o n n e s  ( v o i r  f i g u r e  1 - l ) .  
L ' e n t h o u s i a s m e  s u r  l e s  d i s p o s i t i f s  à  m é m o i r e s  s ' a m e n u i s e  d o n c  a p r è s  q u e l q u e s  a n n é e s  
d ' é t u d e s .  C e p e n d a n t  l e s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  e t  p i e z o - é l e c t r i q u e s  d e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  
r e ç o i v e n t  u n e  c o n t i n u e l l e  a t t e n t i o n ,  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l e s  p r o p r i é t é s  p y m - é l e c t r i q u e s  
d a n s  l e  d o m a i n e  d e  l a  d é t e c t i o n  e t  d e  l ' i m a g e r i e  i n f r a - r o u g e .  
A u  d é b u t  d e s  a n n é e s  7 0 ,  l e s  m é m o i r e s  d e v i e n n e n t  m o i n s  c h è r e s ,  s o n t  p l u s  c o m p a c t e s  e t  
r a p i d e s  a v e c  l ' a p p a r i t i o n  d e s  S R A M  ( S t a t i c  R a n d o m  A c c e s s  M e m o r i e s )  e t  d e s  D R A M  
( D y n a m i c  R a n d o m  A c c e s s  M e m o r i e s ) .  E l l e s  s o n t  n o n  v o l a t i l e s ,  p r o g r a m m a b l e s  e t  e f f a ç a b l e s  
a v e c  l e s  E E P R O M  ( E l e c t r i c a l l y  E r a s a b l e  P r o g r a m m a b l e  R e a d  O n l y  M e m o r i e s ) .  P a r  a i l l e u r s  l e  
d é v e l o p p e m e n t  d e s  t e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  d e s  f i l m s  m i n c e s  a c c é l è r e  l e s  p r o c e s s u s  d e  r e c h e r c h e .  
C e t t e  p é r i o d e  e s t  m a r q u é e  p a r  l a  p u b l i c a t i o n  d e s  a r t i c l e s  d e  I .  H .  P r a t t  e t  a l .  [ P r a t t ]  s u r  
C H A P I T R E  1  
1 3  
B a T i 0
3
,  d e  W .  B .  P e n n e b a k e r  [ P e n n e b a k e r ]  s u r  S r T i 0
3  
e t  d e  N .  F .  F o s t e r  [ F o s t e r ( a ) ]  s u r  
L i N b 0
3
.  L e s  p l u s  i m p o r t a n t e s  a p p l i c a t i o n s  a l o r s  e n v i s a g é e s  p o u r  l e s  f i l m s  f e r r o é l e c t r i q u e s  
c o n c e r n e n t  l ' e x p l o i t a t i o n  d e  d i s p o s i t i f s  u t i l i s a n t  l e s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  d e s  f i l m s  e t  
p r i n c i p a l e m e n t  l a  g r a n d e  v a l e u r  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  E r  d e  B a T i 0
3  
s u p é r i e u r e  à  1 0 0 0 .  
C o l o n n e s  
d o  
1  1  
C 1  C 2  
'  
. . . . . .  c ·  
F i g u r e  1 - 1 :  M é m o i r e  f e r r o é l e c t r i q u e  ( s c h é m a  d ' a d r e s s a g e  e n  l i g n e  e t  c o l o n n e ) .  L a  m o i t i é  d e  
l a  t e n s i o n  d e  c o m m u t a t i o n  e s t  e n v o y é e  à  t r a v e r s  u n e  l i g n e  e t  l ' a u t r e  m o i t i é  à  
t r a v e r s  u n e  c o l o n n e ;  l a  c e l l u l e  q u i  c o m m u t e  e s t  c e l l e  q u i  s e  t r o u v e  à  
l ' i n t e r s e c t i o n  d e s  d e u x  i m p u l s i o n s .  
E n t r e  l a  f i n  d e s  a n n é e s  7 0  e t  l e  d é b u t  d e s  a n n é e s  8 0 ,  u n  n o m b r e  c o n s i d é r a b l e  d ' a r t i c l e s  
s o n t  p u b l i é s  p a r  d e s  u n i v e r s i t a i r e s  j a p o n a i s  [ I s h i d a l ] ,  [ S h i n t a n i ]  e t  p l u s  t a r d  p a r  d e s  
i n d u s t r i e l s  t e l s  q u e  M a t s u s h i t a  e t  N E C .  C e s  a r t i c l e s  s o n t  s u r t o u t  o r i e n t é s  s u r  l a  s y n t h è s e  d e s  
f i l m s  d e  P Z T  ( P b ( Z r , T i ) 0
3
)  e t  d e  P L Z T  ( ( P b , L a ) ( Z r , T i ) 0
3
) ;  l a  m a s s e  d e s  t r a v a u x  p e r m e t  d e  
c l a r i f i e r  l e  r ô l e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  d a n s  l a  s y n t h è s e  d e s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  L e s  
d i s p o s i t i f s  d e v i e n n e n t  p l u s  s o p h i s t i q u é s  e t  p l u s  f o c a l i s é s :  l a  f a b r i c a t i o n  d e s  h a u t s - p a r l e u r s  
p i e z o - é l e c t r i q u e s  e s t  p o s s i b l e  e n  r a i s o n  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  m a t é r i a u x  d e  m e i l l e u r e  q u a l i t é  e t  l e s  
o b t u r a t e u r s  é l e c t r o - o p t i q u e s  s o n t  l e  r é s u l t a t  d u  d é v e l o p p e m e n t  d e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  
t r a n s p a r e n t s  ( P L Z T ) .  
D a n s  l e  m i l i e u  d e s  a n n é e s  8 0 ,  l e s  s o c i é t é s  R a m t r o n  e t  K r y s a l i s  r e l a n c e n t  l e s  r e c h e r c h e s  
s u r  l e s  m é m o i r e s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  I l s  p r o u v e n t  l a  f i a b i l i t é  d ' u n e  t e l l e  t e c h n o l o g i e  e n  a s s o c i a n t  
u n  t r a n s i s t o r  à  u n  c o n d e n s a t e u r  f e r r o é l e c t r i q u e  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d ' u n e  F  e R A M  ( F  e r r o e l e c t r i c  
R A M ) .  
1 4  L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
L a  d é c e n n i e  1 9 8 0 - 1 9 9 0  v o i t  u n e  a c c e n t u a t i o n  d e  l a  q u a l i t é  e t  d e  l a  d i v e r s i t é  d e s  
t e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  d e s  f i l m s  m i n c e s ,  f a v o r i s a n t  l e  d é v e l o p p e m e n t  d e  d i s p o s i t i f s  d e  p l u s  e n  
p l u s  c o m p l e x e s .  A c t u e l l e m e n t ,  t e l  q u e  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  1 - 2 ,  i l  e x i s t e  1 4  s o r t e s  d e  m é m o i r e s  
d i g i t a l e s  u t i l i s é e s  d a n s  l ' i n d u s t r i e  d e  l a  m i c r o - é l e c t r o n i q u e .  C e l a  v a  d u  d i s p o s i t i f  d e  s t o c k a g e  
l e n t  m a i s  p e u  c o û t e u x  t e l l e s  q u e  l e s  m é m o i r e s  à  b a n d e s  m a g n é t i q u e s  u t i l i s é e s  p o u r  l ' a r c h i v a g e  
d e s  d o n n é e s ,  a u x  p l u s  r a p i d e s  m a i s  p l u s  c h e r s  q u e  s o n t  l e  S R A M  e t  l e s  D R A M .  L e  t a b l e a u  
1 - 1  e s t  u n e  e s t i m a t i o n  d u  m a r c h é  d e s  m é m o i r e s  d a n s  l e s  p r o c h a i n e s  a n n é e s  s i  l e s  d i s p o s i t i f s  e n  
f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e v e n a i e n t  c o m m e r c i a b l e m e n t  v i a b l e s  a v e c  u n  r a p p o r t  
q u a l i t é / p r i x  a t t r a c t i f .  
1 c f  
1 0 3  
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9  
s )  
F i g u r e  1 - 2 :  M a r c h é  d e s  m é m o i r e s  a v a n t  l e s  F e R A M  ( i d e m  F R A M )  ( a )  e t  a p r è s  ( b ) .  
T o u t  r é c e m m e n t ,  d e s  a r t i c l e s  p a r u s  d a n s  l a  p r e s s e  a m é r i c a i n e  t é m o i g n e n t  d ' u n e  a g i t a t i o n  
t o u t e  p a r t i c u l i è r e  p o u r  l a  c o m m e r c i a l i s a t i o n  d e s  F e R A M  e t  p r é v o i t  u n  m a r c h é  q u i  a t t e i n d r a  2 0  
m i l l i a r d s  d e  d o l l a r s  d ' i c i  l ' a n  2 0 0 2 .  D e  n o m b r e u s e s  s o c i é t é s  j a p o n a i s e s  f a b r i q u e n t  d é j à  d e s  
d i s p o s i t i f s  f i a b l e s  i n t é g r a n t  u n e  c a p a c i t é  F e R A M  ( v o i r  t a b l e a u  l - 1 ) .  
L e s  p r i n c i p a u x  a v a n t a g e s  d e  c e t t e  t e c h n o l o g i e  s o n t :  s a  p o s s i b i l i t é  d e  s t o c k e r  u n e  
i n f o r m a t i o n  p e n d a n t  d e  l o n g u e s  p é r i o d e s  a v e c  u n e  p u i s s a n c e  a p p l i q u é e  n u l l e ,  u n e  g r a n d e  
C H A P I T R E  1  
1 5  
v i t e s s e  d ' é c r i t u r e  d e s  d o n n é e s ,  u n e  f a i b l e  p u i s s a n c e  r e q u i s e  p o u r  l ' o p é r a t i o n  d ' é c r i t u r e  e t  l e  
n o m b r e  i m p o r t a n t  d e  c y c l e s  d ' é c r i t u r e  p o s s i b l e s  a v a n t  q u e  l a  c e l l u l e  n e  s e  d é g r a d e .  
- - -
S o c i é t é  I P  C a p a c i t é  P r o d u c t i o n  
D i m e n s i o n s  (~rn) 
M a t s u s h i t a  
8  b i t  M C U  1  6 4  K  F e R A M  S B T  1 9 9 9  0 , 6  
R o h m  
M C U  1  F e R A M  P Z T  1 9 9 8  0 , 8  
N E C  M C U  1  F e R A M  P Z T  2 0 0 0  0 , 3 5 1 0 , 2 5  
T o s h i b a  
M C U  1  5 1 2  K  F e R A M  P Z T  2 0 0 0  
0 , 2 5  
H i t a c h i  M C U  1  F e R A M  
P Z T  
a p r è s  2 0 0 0  0 , 5  1  0 , 7  
F u j i t s u  M C U  1  F e R A M  P Z T  1 9 9 9  0 , 3 5  
S h a r p  
M C U  1  F e R A M  S B T  O c t  2 0 0 1  0 , 3 5  
T a b l e a u  1 - 1 :  P e r s p e c t i v e s  p o u r  l ' i n t é g r a t i o n  d e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d a n s  l e s  c a r t e s  I C  d ' a p r è s  
D i g i t i m e s  G a n v i e r  1 9 9 9 ) .  
N o u s  r e v i e n d r o n s  s u r  l e s  p r o b l è m e s  s p é c i f i q u e s  d e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  s u r  
l e s  e x i g e n c e s  d e s  p r o c h a i n e s  a n n é e s  a u  §  1 . 2 . 2 .  A v a n t  c e l a  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  p r é s e n t e r  
l e s  p r i n c i p e s  p h y s i q u e s  q u i  d o n n e n t  n a i s s a n c e  à  l a  f e r r o é l e c t r i c i t é .  
1 . 1 . 2  F e r r o é l e c t r i c i t é ,  s t r u c t u r e  e t  d i a g r a m m e  d e  p h a s e  
a .  C l a s s i f i c a t i o n  c r i s t a l l i n e  
L e s  c r i s t a u x  s o n t  c o m m u n é m e n t  c l a s s é s  s e l o n  7  s y s t è m e s  c r i s t a l l i n s  q u i  s o n t  à  l a  b a s e  d e  
3 2  c l a s s e s  c r i s t a l l i n e s  ( v o i r  f i g u r e  1 - 3 ) .  O n z e  d ' e n t r e  e l l e s  p o s s è d e n t  u n  c e n t r e  d e  s y m é t r i e .  
C e s  c l a s s e s  q u i  s o n t  d i t e s  c e n t r o s y m é t r i q u e s  n e  p o s s è d e n t  d o n c  p a s  d e  m o m e n t  d i p o l a i r e .  L e s  
2 1  c l a s s e s  r e s t a n t e s ,  s a u f  u n e ,  s o n t  p o l a r i s a b l e s  s o u s  l ' e f f e t  d ' u n e  c o n t r a i n t e  m é c a n i q u e ,  i l  s ' a g i t  
d e  l ' e f f e t  p i é z o é l e c t r i q u e  d i r e c t .  I n v e r s e m e n t ,  l ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  c r é é  u n e  
d é f o r m a t i o n ,  c ' e s t  l ' e f f e t  p i é z o é l e c t r i q u e  i n d i r e c t .  C e s  d e u x  e f f e t s  s o n t  l i n é a i r e s  a v e c  l e  c h a m p  
é l e c t r i q u e  o u  l a  c o n t r a i n t e .  D i x  d ' e n t r e s  e l l e s  p o s s è d e n t  u n  a x e  p o l a i r e  u n i q u e .  C e s  c l a s s e s  s o n t  
d o n c  p o l a i r e s  e t  i l  e x i s t e  u n e  p o l a r i s a t i o n  d e  l a  m a i l l e  e n  l ' a b s e n c e  d e  c h a m p  é l e c t r i q u e .  L e s  
c h a r g e s  g é n é r é e s  p a r  l ' a x e  p o l a i r e  s o n t  d é t e c t a b l e s  p a r  u n e  v a r i a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e ,  c e  q u i  
c o n s t i t u e  l ' e f f e t  p y r o é l e c t r i q u e .  L e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  c o r r e s p o n d e n t  à  u n  s o u s -
g r o u p e  d e s  p y r o é l e c t r i q u e s :  i l s  p o s s è d e n t  u n e  o u  p l u s i e u r s  d i r e c t i o n s  d e  p o l a r i s a t i o n  e t  c e l l e - c i  
e s t  r e n v e r s a b l e  d ' u n e  d i r e c t i o n  à  u n e  a u t r e  p a r  a p p l i c a t i o n  d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e .  
1 6  L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
(  3 2  c l a s s e s  c r i s t a l l i n e s )  
/  '  
(  C e n t r o s y m é t r i q u e s )  (  N o n - c e n t r o s y m é t r i q u e s )  
/  '  
. - - - - - - - - - - .  
( P i é z o é l e c t r i q u e s )  ( N o n - p i é z o é l e c t r i q u e 0  
/  '  /  
(  _ _  P _ y _ r _ o - é l _ e _ c - t r - i q _ u _ e _ s  . . . . . .  )  (  N  o n - p y r o é l e c t r i q u e s )  
, . .  '  /  
( ,  . .  ~;;~ii~~t;l~~~~- . .  )  (  N o n - f e r r o é l e c t r i q u e s )  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
F i g u r e  1 - 3 :  C l a s s i f i c a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  d e s  3 2  c l a s s e s  c r i s t a l l i n e s .  
L e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d ' u n  m a t é r i a u  d é c o u l e n t  d o n c  i n d i r e c t e m e n t  d e  s a  
s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e .  A f i n  d e  c o m p r e n d r e  c o m m e n t  l a  f e r r o é l e c t r i c i t é  e s t  c r é é e  d a n s  l e  m a t é r i a u  
n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  d é c r i r e  l a  s t r u c t u r e  e t  l e  d i a g r a m m e  d e  p h a s e  s p é c i f i q u e s  a u  m a t é r i a u  
é t u d i é  d a n s  c e t t e  t h è s e :  l e  P Z T .  
b .  S t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e t  d i a g r a m m e  d e  p h a s e  d u  P Z T  
L e  t i t a n o - z i r c o n a t e  d e  p l o m b  P b ( Z r x  T i
1
_ x ) 0
3  
( P Z T )  e s t  u n e  s o l u t i o n  s o l i d e  d e  P b T i 0
3  
e t  d e  P b Z r 0
3
.  C o m m e  l a  p l u p a r t  d e s  o x y d e s  f e r r o é l e c t r i q u e s ,  l e  P Z T  c r i s t a l l i s e  d a n s  l a  
s t r u c t u r e  c u b i q u e  p é r o v s k y t e  à  h a u t e  t e m p é r a t u r e ,  r e p r é s e n t é e  à  l a  f i g u r e  1 - 4 .  L a  f o r m u l e  d e  
b a s e  e s t  A B 0
3
,  o ù  l e  s i t e  A  e s t  o c c u p é  p a r  u n  g r o s  c a t i o n  ( P b  d a n s  n o t r e  c a s ) ,  l e  B  p a r  u n  
c a t i o n  p l u s  p e t i t  ( Z r  o u  T i )  e t  l e  s i t e  0  p a r  u n  a n i o n  ( 0 ) .  
F i g u r e  1 - 4 :  S t r u c t u r e  p é r o v s k y t e  d u  P Z T  
( )  T i  
4
+  o u  Z r  
4
+  ( B )  
0  0 2 - ( 0 )  
•  P b
2
+ ( A )  
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1 7  
U n  r e f r o i d i s s e m e n t  e n t r a î n e  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  o u  p l u s i e u r s  p h a s e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  à  
s y m é t r i e  p l u s  b a s s e ,  o b t e n u e s  p a r  d é f o r m a t i o n  d e  l a  m a i l l e  c r i s t a l l i n e .  S u r  l a  f i g u r e  1 - 5  n o u s  
a v o n s  r e p r é s e n t é  l e  d i a g r a m m e  d e  p h a s e  d u  s y s t è m e  P b ( Z r x  T i
1
_ x ) 0
3  
e n  f o n c t i o n  d u  
p o u r c e n t a g e  r e l a t i f  d e  Z r  e t  T i .  A u x  d e u x  e x t r é m i t é s  n o u s  a v o n s  d ' u n e  p a r t  u n  
a n t i f e r r o é l e c t r i q u e  P b Z r 0
3  
e t  d ' a u t r e  p a r t  u n  f e r r o é l e c t r i q u e  P b T i 0
3
•  P o u r  d e s  c o m p o s i t i o n s  
r i c h e s  e n  t i t a n e  (  >  5 3 % ) ,  l e  P Z T  a  u n e  s t r u c t u r e  q u a d r a t i q u e  ( t e t r a g o n a l  e n  a n g l a i s )  e t  l a  
p o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  e s t  p a r a l l è l e  a u x  a x e s  p r i n c i p a u x  ( v o i r  f i g u r e  1 - 5  ( b ) ) .  L ' a d d i t i o n  d e  
P b Z r 0
3  
à  d u  P b T i 0
3  
a  p o u r  e f f e t  d e  d i m i n u e r ,  à  t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e ,  l a  d i s t o r s i o n  
q u a d r a t i q u e  e l a  ( o ù  c e t  a  s o n t  l e s  p a r a m è t r e  d e  m a i l l e )  d e  P b T i 0
3  
d e  1 , 0 6 4  d a n s  l e  m a t é r i a u  
p u r  à  1 , 0 2  p o u r  u n e  c o m p o s i t i o n  r i c h e  e n  P b Z r 0
3
.  A i n s i ,  · l o r s q u e  l e  m a t é r i a u  e s t  r i c h e  e n  
z i r c o n i u m ,  l e  P Z T  d e v i e n t  r h o m b o é d r i q u e  e t  l a  p o l a r i s a t i o n  e s t  p a r a l l è l e  à  l ' u n e  d e s  q u a t r e s  
d i a g o n a l e s  d u  c u b e  d é f o r m é .  A u - d e s s u s  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  C u r i e  ( T c ) ,  l e  c r i s t a l  d e v i e n t  n o n -
p o l a i r e  e t  s e  c o m p o r t e  c o m m e  u n  m a t é r i a u  d i é l e c t r i q u e  q u e l c o n q u e .  
D E  C U R I E  
. . . . . . . .  
. . .  
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F i g u r e  1 - 5 :  D i a g r a m m e  d e  p h a s e  d u  s y s t è m e  P Z T  [ J a f f e ] .  
1 8  
L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
R e m a r q u o n s  q u ' i l  e x i s t e  u n e  f r o n t i è r e  m o r p h o t r o p i q u e  q u i  c o r r e s p o n d  à  u n e  p h a s e  
i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  l e s  p h a s e s  r h o m b o é d r i q u e  e t  q u a d r a t i q u e  q u i  d o n n e  l i e u  à  u n  p i c  t r è s  
m a r q u é  d e s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  e t  p i e z o é l e c t r i q u e s .  E f f e c t i v e m e n t  d a n s  c e t t e  f e n ê t r e  t r è s  
é t r o i t e  e n  c o m p o s i t i o n ,  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  t e l s  q u e  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o u p l a g e ,  l a  c o n s t a n t e  
d i é l e c t r i q u e  e t  l a  p o l a r i s a t i o n  d u  P Z T  o n t  d e s  v a l e u r s  o p t i m a l e s .  C e  p o i n t  m o n t r e  c o m b i e n  i l  
e s t  i m p o r t a n t  d e  m a î t r i s e r  l a  c o m p o s i t i o n  d a n s  l e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  c a r  e l l e  
i n f l u e  t r è s  f o r t e m e n t  s u r  s e s  p r o p r i é t é s  s t r u c t u r a l e s  e t  é l e c t r i q u e s .  
c .  L a  f e r r o é l e c t r i c i t é  
L a  f e r r o é l e c t r i c i t é  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  l a  p r é s e n c e  d ' u n e  p o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  r é m a n e n t e  
r é v e r s i b l e  e n  l ' a b s e n c e  d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e .  D a n s  l ' é t a t  d e  f e r r o é l e c t r i c i t é ,  l e  c e n t r e  d e  g r a v i t é  
d e s  c h a r g e s  p o s i t i v e s  n e  c o ï n c i d e  p a s  a v e c  l e  c e n t r e  d e  g r a v i t é  d e s  c h a r g e  n é g a t i v e s ,  c e  q u i  
i n d u i t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  p o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  n a t u r e l l e .  
S u r  l a  f i g u r e  1 - 6  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l a  s t r u c t u r e  b i - d i m e n s i o n n e l l e  d u  P Z T :  e l l e  e s t  
c o n s t i t u é e  d ' u n  a r r a n g e m e n t  d ' i o n s  p o s i t i f s  e t  n é g a t i f s ,  c h a q u e  p a i r e  d ' i o n s  é t a n t  l o c a l i s é e  a u x  
n œ u d s  d ' u n  s i m p l e  r é s e a u  c a r r é .  L a  p o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  d e  l a  s t r u c t u r e  c o r r e s p o n d  a l o r s  à  l a  
r é s u l t a n t e  d e  t o u s  l e s  d i p ô l e s  c r é é s  p a r  c h a c u n e  d e s  p a i r e s  d ' i o n s .  L a  p o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  
e s t  m e s u r é e  e n  d e n s i t é  d e  m o m e n t s  d i p o l a i r e s  ( l . t C . c m -
2
) .  
( a )  
( b )  
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D i s t a n c e  
F i g u r e  1 - 6 :  S t r u c t u r e  b i - d i m e n t i o n n e l l e  c r i s t a l l o g r a p h i q u e  d ' u n  m a t é r i a u  f e r r o é l e c t r i q u e  ( a )  
e t  p u i t s  d e  p o t e n t i e l  ( b )  p o u r  T  <  T C ·  
A  l ' é q u i l i b r e ,  l ' i o n  n é g a t i f  p e u t  o c c u p e r  d e u x  p o s i t i o n s  d i s t i n c t e s  ( g a u c h e  o u  d r o i t e )  p a r  
r a p p o r t  à  l ' i o n  p o s i t i f ;  c e l l e s - c i  c o r r e s p o n d a n t  a u x  d e u x  p o s i t i o n s  s y m é t r i q u e s  d u  p u i t s  d e  
p o t e n t i e l  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  1 - 6  ( b  ) .  L a  t r a n s i t i o n  d e p u i s  l a  p o s i t i o n  g a u c h e  v e r s  l a  
p o s i t i o n  d r o i t e  ( o u  v i c e - v e r s a )  n e  p e u t  s e  p r o d u i r e  q u e  s i  s u f f i s a m m e n t  d ' é n e r g i e  e s t  f o u r n i e  a u  
m a t é r i a u  p o u r  p e r m e t t r e  à  l ' i o n  n é g a t i f  d e  f r a n c h i r  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  ~E. L ' a p p l i c a t i o n  
d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r  p e u t  f o u r n i r  a s s e z  d ' é n e r g i e  p o u r  p e r m e t t r e  d ' i n v e r s e r  l a  
C H A P I T R E  1  
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p o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  d u  c r i s t a l .  E n  f a i t ,  l ' a l i g n e m e n t  d e s  d i p ô l e s  é l e c t r i q u e s  p e u t  s ' é t e n d r e  
s e u l e m e n t  à  u n e  r é g i o n  d u  c r i s t a l  t a n d i s  q u e  d a n s  u n e  a u t r e  r é g i o n  l a  p o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  e s t  
i n v e r s é e .  C h a q u e  r é g i o n  d a n s  l a q u e l l e  l a  p o l a r i s a t i o n  e s t  u n i f o r m e  e s t  u n  d o m a i n e .  
L a  f i g u r e  1 - 7  r e p r é s e n t e  u n  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  t y p i q u e  o b t e n u  e n  m e s u r a n t  l a  
p o l a r i s a t i o n  P  e n  f o n c t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  a p p l i q u é  s u r  l a  c a p a c i t é  M I M  ( M é t a l  1  I s o l a n t  
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•  
( b )  
F i g u r e  1 - 7 :  C y c l e  d ' h y s t é r é s i s  ( a )  e t  r e p r é s e n t a t i o n  s c h é m a t i q u e  i l l u s t r a n t  l ' i n v e r s i o n  d e  
p o l a r i s a t i o n  d a n s  l e s  d o m a i n e s  ( b  ) .  N o u s  n ' a v o n s  p a s  p r i s  e n  c o m p t e  l e  f a i t  q u e  
l a  t a i l l e  d e s  d o m a i n e s  é v o l u e  é g a l e m e n t  a v e c  l e  c h a m p  é l e c t r i q u e .  
2 0  L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
A  l ' é q u i l i b r e  s a n s  c h a m p  é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r ,  l e s  d o m a i n e s  s o n t  r é p a r t i s  d e  f a ç o n  
a l é a t o i r e  d a n s  l e  m a t é r i a u  e t  l a  p o l a r i s a t i o n  t o t a l e  q u i  e n  r é s u l t e  e s t  n u l l e ;  c e c i  c o r r e s p o n d  à  l a  
c o n f i g u r a t i o n  ( A )  d e  l a  f i g u r e  1 - 7 .  L ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r  s u r  u n  m a t é r i a u  
" f e r r o é l e c t r i q u e m e n t  n e u t r e "  c o n d u i t  l ' e n s e m b l e  d e s  d o m a i n e s  à  s ' o r i e n t e r  s u i v a n t  l a  d i r e c t i o n  
d u  c h a m p  é l e c t r i q u e ,  c e l a  a f i n  d e  m i n i m i s e r  l ' é n e r g i e  é l e c t r o s t a t i q u e  - Ë  ·  ï \ .  P o u r  u n e  
a m p l i t u d e  d e  c h a m p  é l e c t r i q u e  s u f f i s a m m e n t  é l e v é e  t o u s  l e s  d o m a i n e s  s e  t r o u v e n t  p o l a r i s é s  
s u i v a n t  l a  m ê m e  d i r e c t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  ( C ) .  S i  l ' a m p l i t u d e  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  d é c r o î t ,  
l ' é t e n d u e  d u  d o m a i n e  d é c r o î t  é g a l e m e n t ,  m a i s  n e  t e n d  p a s  v e r s  z é r o  l o r s q u e  s a  v a l e u r  d e v i e n t  
n u l l e .  L e  m a t é r i a u  e s t  s p o n t a n é m e n t  p o l a r i s é ,  e t  a c q u i e r t  u n e  p o l a r i s a t i o n  r é m a n e n t e  P r  ( D ) .  
C e l l e - c i  p e u t  ê t r e  s u p p r i m é e  e n  i n v e r s a n t  l a  d i r e c t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  j u s q u ' à  u n e  v a l e u r  
d i t e  c o e r c i t i v e  E c  ( F ) .  S i  l ' o n  c o n t i n u e  à  d i m i n u e r  l ' a m p l i t u d e  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e ,  l e  m a t é r i a u  
a t t e i n t  d e  n o u v e a u  u n e  s a t u r a t i o n  a v e c  t o u s  s e s  d o m a i n e s  p o l a r i s é s  l e  l o n g  d e  l a  d i r e c t i o n  
n é g a t i v e  ( G ) .  L a  v a r i a t i o n  d e  P  e n  f o n c t i o n  d e  E  d é c r i t  a i n s i  u n  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  s i m i l a i r e  a u  
c y c l e  B ( H )  d ' u n  m a t é r i a u  m a g n é t i q u e .  
C H A P I T R E  1  
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1 . 2  D é p ô t  d e  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  
1 . 2 . 1  I n t r o d u c t i o n  
D a n s  l e  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t  n o u s  a v o n s  p r é s e n t é  l e s  p r i n c i p e s  f o n d a m e n t a u x  d e  l a  
f e r r o é l e c t r i c i t é  m i s e  e n  é v i d e n c e  e s s e n t i e l l e m e n t  s u r  d e s  m a t é r i a u x  m a s s i f s .  O r  l a  
m i n i a t u r i s a t i o n  d e  p l u s  e n  p l u s  p o u s s é e  d e s  c o m p o s a n t s  é l e c t r o n i q u e s  l i m i t e  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  
m a t é r i a u x  m a s s i f s .  L ' u t i l i s a t i o n  d e  c é r a m i q u e s  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  l a  m i c r o é l e c t r o n i q u e  (  o p t o -
é l e c t r o n i q u e  e t  m i c r o - t e c h n o l o g i e )  p a s s e  d o n c  p a r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  e t  n é c e s s i t e  l a  
m i s e  e n  œ u v r e  d e  t e c h n o l o g i e s  a u t r e s  q u e  c e l l e s  u t i l i s é e s  · p o u r  l e s  m a t é r i a u x  m a s s i f s .  L a  
m a î t r i s e  d e  c e s  " n o u v e l l e s "  t e c h n o l o g i e s  c o n s t i t u e  u n  e n j e u  e s s e n t i e l  p o u r  l e  d é v e l o p p e m e n t  d e  
n o u v e a u x  c o m p o s a n t s  ( m é m o i r e s ,  c a p t e u r s ,  m i c r o d é p l a c e m e n t s ,  . . .  ) .  D a n s  l e  c a d r e  d e  l a  
r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  p o u r  l e s  a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s ,  u n  g r a n d  n o m b r e  d ' e x i g e n c e s  
( § 1 . 2 . 2 )  s o n t  r e q u i s e s  p o u r  q u e  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  p u i s s e n t  ê t r e  c o r r e c t e m e n t  
e x p l o i t a b l e s  e n  t e r m e  d e  c o m m e r c i a l i s a t i o n .  D e  n o m b r e u s e s  t e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  ( §  1 . 2 . 3 )  o n t  
é t é  d é v e l o p p é e s  p o u r  t e n t e r  d e  r é p o n d r e  à  c e s  e x i g e n c e s .  Q u e l l e  q u e  s o i t  l a  t e c h n i q u e  u t i l i s é e ,  
e l l e  d o i t  p e r m e t t r e  l a  r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  a v e c  u n e  t e c h n o l o g i e  q u i  s o i t  c o m p a t i b l e  a v e c  l e s  
t e c h n o l o g i e s  s i l i c i u m  ( v o i r  a r s é n i u r e  d e  g a l l i u m ) .  L a  c o m p a t i b i l i t é  s e  s i t u e  e s s e n t i e l l e m e n t  a u  
n i v e a u  d e s  t e m p é r a t u r e s  d e  c r o i s s a n c e  e t / o u  d e  r e c u i t  " p o s t - d é p ô t " :  i n t e r d i f f u s i o n  a u x  
i n t e r f a c e s ,  v o l a t i l i s a t i o n  d e  c e r t a i n s  é l é m e n t s  ( d a n s  n o t r e  c a s  l e  p l o m b ) ,  . . .  L e  d é f i  e s t  d o n c  l a  
r é a l i s a t i o n  à  r e l a t i v e m e n t  b a s s e s  t e m p é r a t u r e s  ( §  1 . 2 . 4 )  d e  f i l m s  m i n c e s  d o n t  l e s  p r o p r i é t é s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  p i é z o é l e c t r i q u e s  s o n t  c o m p a r a b l e s  à  c e l l e s  d e s  m a t é r i a u x  m a s s i f s .  E n  o u t r e ,  
l a  v a l e u r  s o u v e n t  é l e v é e  (  >  5 0 0 ° C )  d e  l a  t e m p é r a t u r e  e n g e n d r e  d e  f o r t e s  c o n t r a i n t e s  s u r  l e  
c h o i x  d u  m a t é r i a u  q u i  j o u e r a  l e  r ô l e  d ' é l e c t r o d e  ( §  1 . 2 . 5 ) .  E n  p l u s  d ' ê t r e  b o n  c o n d u c t e u r ,  c e  
m a t é r i a u  d o i t  p e u  s ' o x y d e r ,  i l  d o i t  ê t r e  u n e  b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n  e f f i c a c e  v i s - à - v i s  d e  l ' o x y g è n e ,  
d u  s i l i c i u m  e t  d e s  é l é m e n t s  c o n s t i t u a n t  l e  m a t é r i a u  f e r r o é l e c t r i q u e  e t  e n f i n  i l  d o i t  f a v o r i s e r  l a  
c r i s t a l l i s a t i o n  d u  f e r r o é l e c t r i q u e .  L ' é l e c t r o d e  a  d o n c  u n e  i n f l u e n c e  d é t e r m i n a n t e  s u r  l a  s t r u c t u r e  
e t  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  f i l m .  A u s s i ,  l a  r é d u c t i o n  p r o g r e s s i v e  d e  l ' é p a i s e u r  d e s  
f i l m s  c o n d u i t  à  s ' i n t é r e s s e r  d e  p l u s  e n  p l u s  a u x  p r o p r i é t é s  d e s  i n t e r f a c e s  ( § 1 . 2 . 6 )  f i l m  
f e r r o é l e c t r i q u e / é l e c t r o d e .  D a n s  l e  c a d r e  d e  l a  r é a l i s a t i o n  d e  n a n o s t r u c t u r e s ,  c e s  i n t e r f a c e s  j o u e n t  
u n  r ô l e  e s s e n t i e l  m a i s  j u s q u ' à  p r é s e n t  l e u r s  p r o p r i é t é s  s o n t  l o i n  d ' ê t r e  c o n n u e s .  
1 . 2 . 2  E x i g e n c e s  r e q u i s e s  p o u r  l e s  f i l m s  f e r r o é l e c t r i q u e s  
L a  r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  p o u r  l e s  a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s  r e q u i è r e n t  d e s  
e x i g e n c e s  p a r t i c u l i è r e s  q u i  d é p e n d e n t  d e  l a  p r o p r i é t é  q u e  l ' o n  v e u t  o p t i m i s e r  ( v o i r  t a b l e a u  1 -
2 ) .  C e r t a i n e s  d ' e n t r e  e l l e s  s o n t  i n c o m p a t i b l e s ,  d e  s o r t e  q u ' a c t u e l l e m e n t  i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  
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r é a l i s e r  u n  f i l m  m i n c e  f e r r o é l e c t r i q u e  " p a r f a i t "  q u i  r é p o n d e  d e  f a ç o n  f i a b l e  à  l ' e n s e m b l e  d e  
t o u t e s  c e s  e x i g e n c e s .  N o u s  v e r r o n s  p a r  e x e m p l e  q u e  l a  r é d u c t i o n  d u  p h é n o m è n e  d e  f a t i g u e  ( e n  
m o d i f i a n t  l a  n a t u r e  d e  l ' é l e c t r o d e )  e n t r a î n e  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e .  
- ~ 
E x i g e n c e s  r e q u i s e s  
V a r i a b l e s  e t  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  
•  R é d u i r e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m ,  
" - T e n s i o n  a p p l i q u é e  •  A u g m e n t e r  l e  r a p p o r t  Z r / T i ,  c ' e s t - à - d i r e  s e  p l a c e r  d a n s  l a  p h a s e  
r h o m b o é d r i q u e  ( v o i r  f i g u r e  1 - 5  ) ,  
•  b a i s s e r  l a  t e m p é r a t u r e  d e  C u r i e  ( T c ) ·  
•  R é d u i r e  l e  r a p p o r t  Z r / T i ,  c ' e s t - = à - d i r e  s e  p l a c e r  d a n s  l a  p h a s e  
\ l .  P s - P r  
q u a d r a t i q u e  ( v o i r  f i g u r e  1 - 5  ) ,  
•  o r i e n t e r  l e  f i l m  s e l o n  l a  d i r e c t i o n  ( 1 1 1 )  e t  ( 0 0 1 ) ,  
•  r é d u i r e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  p a r o i s  d e  d o m a i n e s  à  9 0 ° .  
" - F a t i g u e  •  D é p o s e r  l e  f i l m  s u r  d e s  é l e c t r o d e s  o x y d é e s ,  
•  A u g m e n t e r  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m .  
•  D o p a g e  a v e c  d e s  i o n s  d o n n e u r s  ( L a
3
+ ,  B i
3
+ ,  N b
5
+ ,  W
6
+ ) ,  
" - R é t e n t i o n  •  r a p p o r t  Z r / T i  é l e v é ,  
•  r é d u i r e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m .  
•  D o p a g e  a v e c  d e s  i o n s  d o n n e u r s ,  
" - C o u r a n t  d e  f u i t e  •  D é p o s e r  l e  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  s u r  d e s  é l e c t r o d e s  m é t a l l i q u e s ,  
•  c o n t r ô l e r  l e s  r é a c t i o n s  à  l ' i n t e r f a c e .  
T a b l e a u  1 - 2 :  E x i g e n c e s  e t  s o l u t i o n s  p o u r  l e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  u t i l i s é s  d a n s  l e s  
a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s  [ K i n g o n ] .  
L a  p l u p a r t  d e  c e s  e x i g e n c e s  s o n t  d i r e c t e m e n t  a s s o c i é e s  à  d e s  d é f a u t s  i n t r i n s è q u e s  a u  
m a t é r i a u  f e r r o é l e c t r i q u e .  C e s  d é f a u t s  s o n t  à  l ' o r i g i n e  d ' u n  g r a n d  n o m b r e  d e  p h é n o m è n e s  d e  
d é g r a d a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  d u  f i l m  q u e  n o u s  p r o p o s o n s  d e  d é f i n i r  t r è s  b r i è v e m e n t .  
F a t i g u e :  
E t a t  r é s u l t a n t  d e  l a  d i m i n u t i o n  p r o g r e s s i v e  d e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  q u i  n e  s o n t  
p a s  c o n s e r v é e s  a p r è s  l ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  g r a n d  n o m b r e  d ' i n v e r s i o n s  d e  p o l a r i s a t i o n .  C e t  e f f e t  e s t  
t r è s  i m p o r t a n t  l o r s q u e  l e  f e r r o é l e c t r i q u e  e s t  d é p o s é  s u r  d e s  é l e c t r o d e s  m é t a l l i q u e s ,  t e l  q u e  l e  
p l a t i n e  ( v o i r  f i g u r e  1 - 8  ( a ) ) .  E n  r e v a n c h e ,  l o r s q u e  c e t t e  d e r n i è r e  e s t  r e m p l a c é e  p a r  u n e  
é l e c t r o d e  o x y d é e ,  t e l  q u e  R u 0
2  








( L S C )  [ D a t ] ,  
[ R a m e s h 1 ] ,  [ L i c h t e n w a l n e r ] ,  I r 0
2  
[ N a k a m u r a ] ,  L a N i 0
3  






( Y B C O )  
[ R a m e s h 2 ] ,  i l  a  é t é  o b s e r v é  u n e  r é s i s t a n c e  p l u s  é l e v é e  à  l a  f a t i g u e  ( v o i r  f i g u r e  1 - 8  ( b ) ) .  I l  
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s e m b l e  d o n c  q u e  l a  f a t i g u e  s o i t  d i r e c t e m e n t  r e l i é e  à  l a  n a t u r e  d e  l ' i n t e r f a c e  
f e r r o é l e c t r i q u e / é l e c t r o d e  e t  e n  p a r t i c u l i e r  a u  r ô l e  j o u é  p a r  l e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e .  T o u t  
r é c e m m e n t  d e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  o n t  é t é  m e n é e s  p a r  C o l l a  e t  a l .  ( C o l l a 1 , 2 ] ,  [ S t o l i c h n o v ]  q u i  
c o n f i r m e n t  l e  r ô l e  j o u é  p a r  l ' i n t e r f a c e  e t  m o n t r e n t  q u e  l a  f a t i g u e  s e  p r o p a g e  " g r a i n  p a r  g r a i n " .  
R e m a r q u o n s  c e p e n d a n t  q u e  l e  r e m p l a c e m e n t  d u  P t  p a r  d e s  é l e c t r o d e s  o x y d é e s  c o n t r i b u e  
à  c r é e r  u n  c o u r a n t  d e  f u i t e  p l u s  i m p o r t a n t  a u  n i v e a u  d e  l a  s t r u c t u r e  c a p a c i t i v e .  
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1 2  
T e s t  c y c l e s  
( b )  
F i g u r e  1 - 8 :  I l l u s t r a t i o n  d u  p h é n o m è n e  d e  f a t i g u e  s u r  l e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  d u  P Z T  d é p o s é  
s u r  P t  ( a )  [ M i h a r a l ]  e t  s u r  R u 0
2  
( b )  [ V i j a y ] .  
C o u r a n t  d e  f u i t e :  
L e  c o u r a n t  d e  f u i t e  p e u t  ê t r e  d é f i n i  c o m m e  l e  c o u r a n t  d e  c o n d u c t i o n  q u i  t r a v e r s e  l a  
s t r u c t u r e  l o r s q u ' u n e  t e n s i o n  c o n t i n u e  e t  c o n s t a n t e  e s t  a p p l i q u é e  à  s e s  b o r n e s .  I l  r é v è l e  l e  
c a r a c t è r e  p l u s  o u  m o i n s  r é s i s t i f  d u  d i é l e c t r i q u e  é t u d i é .  G é n é r a l e m e n t ,  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  
p r é s e n t e  t r o i s  r é g i o n s  d i s t i n c t e s  l o r s q u ' i l  e s t  m e s u r é  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s :  u n e  r é g i o n  d e  
t r a n s i t i o n ,  u n e  r é g i o n  s t a t i o n n a i r e  e t  u n e  r é g i o n  d e  d é g r a d a t i o n  r é s i s t i v e  e n c o r e  a p p e l é e  T D D B  
( T i m e  D e p e n d a n t  D i e l e c t r i c  B r e a k d o w n ) .  
L a  f i g u r e  1 - 9  m o n t r e  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  ( 1 )  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  ( t )  l o r s q u ' u n e  t e n s i o n  
c o n t i n u e  ( V )  e s t  a p p l i q u é e .  L e  t e m p s  n é c e s s a i r e  p o u r  a t t e i n d r e  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  ( t s )  a i n s i  q u e  
c e l u i  p o u r  a t t e i n d r e  l e  c l a q u a g e  (  t d )  d é p e n d  d ' u n  g r a n d  n o m b r e  d e  p a r a m è t r e s  t e l s  q u e  l a  
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t e n s i o n  a p p l i q u é e ,  l a  n a t u r e  d e  l ' é l e c t r o d e ,  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l a  m i c r o s t r u c t u r e  d u  f i l m  m i n c e  d e  
P Z T .  C e c i  é t a n t ,  i l  n ' a  p a s  c l a i r e m e n t  é t é  é t a b l i  d e  r e l a t i o n s  e n t r e  l a  c o m p o s i t i o n  e t / o u  l a  
s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e s  f i l m s  e t  l e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  I ( t ) .  
R é g i m e  t r a n s i t o i r e  
R é g i m e  s t a t i o n n a i r e  C l a q u a g e  
l o g  1  
s  
R é g i o n  A  
R é g i o n  B  
R é g i o n  C  
l o g  t  
F i g u r e  1 - 9 :  R e p r é s e n t a t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  ( I )  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  l o r s q u ' u n e  t e n s i o n  
c o n s t a n t e  e s t  a p p l i q u é e  a u x  b o r n e s  d e  l a  s t r u c t u r e  M I M  ( M é t a l / I s o l a n t / M é t a l ) .  
C h e n  e t  a l .  [ C h e n ( c l ) ]  o n t  m o n t r é  q u e  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e  e s t  a t t e i n t  p l u s  r a p i d e m e n t  
l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  R u 0
2  
q u e  s u r  P t .  G é n é r a l e m e n t  s u r  u n e  é l e c t r o d e  e n  P t  i l  e s t  
d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  q u e  l a  s t a b i l i s a t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  s o i t  a t t e i n t e  a v a n t  1 0
3  
s e c o n d e s  à  
t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  I l  e s t  i m p o r t a n t  d e  p r e n d r e  e n  c o m p t e  c e  r é g i m e  t r a n s i t o i r e  n o t a m m e n t  
s i  d ' a u t r e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s  t e l s  q u e  I ( V )  d o i v e n t  ê t r e  e f f e c t u é e s  p a r  l a  s u i t e  a f i n  d e  
c o m p r e n d r e  l e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n .  E f f e c t i v e m e n t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  m é c a n i s m e s  
d e  c o n d u c t i o n  d a n s  l e  r é g i m e  t r a n s i t o i r e  s o n t  d i f f é r e n t s  d e  c e l l e s  d u  r é g i m e  s t a t i o n n a i r e .  P a r  
e x e m p l e  i l  a  é t é  m o n t r é  q u e  l a  c o n d u c t i v i t é  d a n s  l a  r é g i o n  A  e s t  p l u s  s e n s i b l e  à  l a  t e m p é r a t u r e  
q u e  c e l l e  c o r r e s p o n d a n t  à  l a  r é g i o n  B .  
C e l u i - c i  p e u t  é g a l e m e n t  ê t r e  m e s u r é  e n  f o n c t i o n  d e  l ' a m p l i t u d e  d e  l a  t e n s i o n  e t  d e  l a  
t e m p é r a t u r e .  I l  p e u t  a l o r s  ê t r e  r e l i é  a u x  p r o p r i é t é s  d e s  i n t e r f a c e s  e t  p e r m e t ,  à  p a r t i r  d e s  
c a r a c t é r i s t i q u e s  I ( V )  e t  I ( T
0
) ,  d ' i d e n t i f i e r  l e  m é c a n i s m e  d e  c o n d u c t i o n  à  t r a v e r s  l e  f i l m  m i n c e  
( v o i r  § 1 . 2 . 6 ) .  
" I m p r i n t "  ( e n  a n g l a i s )  e t  r é t e n t i o n :  
C e t  e f f e t  c o r r e s p o n d  à  u n  d é c a l a g e  e n  t e n s i o n  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  q u i  p e u t  ê t r e  i n d u i t  
p a r  u n  e f f e t  t h e r m i q u e  o u  o p t i q u e .  C e t  e f f e t  e s t  e n c o r e  t r è s  m a l  c o n n u  [ W a r r e n ]  e t  e s t  a t t r i b u é  
a u x  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  q u i  i n d u i s e n t  d e s  d é f a u t s  e t  d e s  c h a r g e s  d ' e s p a c e  d a n s  l e  f i l m .  
C H A P I T R E  1  
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D ' a u t r e s  p h é n o m è n e s  d e  d é g r a d a t i o n  i n t e r v i e n n e n t  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  f i l m ,  
t e l s  q u e  l e  c l a q u a g e  o u  l e  v i e i l l i s s e m e n t ,  m a i s  i l s  s o n t  p l u s  o u  m o i n s  d i r e c t e m e n t  r e l i é s  a u x  
m é c a n i s m e s  p r é s e n t é s  c i - d e s s u s .  D a n s  l a  s u i t e  d u  c h a p i t r e  n o u s  v e r r o n s  c o m m e n t ,  d ' a p r è s  l a  
l i t t é r a t u r e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d ' e x p l i q u e r  c e r t a i n s  d e  c e s  p h é n o m è n e s .  
1 . 2 . 3  T e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  
D e  n o m b r e u s e s  t e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  o n t  é t é  u t i l i s é e s  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  
d e  P Z T .  D a n s  l e  c h o i x  d e  l a  m é t h o d e  d e  d é p ô t  p l u s i e u r s  c r i t è r e s  s o n t  à  c o n s i d é r e r :  
•  l a  c a p a c i t é  à  é l a b o r e r  d e s  f i l m s  d e  s t œ c h i o m é t r i e  c o n t r ô l é e ,  
•  u n e  v i t e s s e  d e  d é p ô t  é l e v é e ,  
•  l a  p o s s i b i l i t é  d e  d é p o s e r  s u r  u n e  g r a n d e  s u r f a c e  t o u t  e n  c o n t r ô l a n t  l a  
s t œ c h i o m é t r i e  e t  l a  c o m p o s i t i o n ,  
•  p o u r  l e s  a p p l i c a t i o n s  e n  m i c r o - é l e c t r o n i q u e ,  l e u r  m i s e  e n  f o r m e  ( r e c o u v r e m e n t  
d e  m a r c h e s ,  u s i n a g e ,  g r a v u r e ) ,  
•  l e  c o û t  e t  l a  r e p r o d u c t i b i l i t é .  
L e s  m é t h o d e s  d e  d é p ô t  p e u v e n t  s e  d i v i s e r  e n  d e u x  g r a n d e s  f a m i l l e s :  l e s  p r o c é d é s  
p h y s i q u e s  e t  l e s  p r o c é d é s  c h i m i q u e s .  I l  e x i s t e  u n  a u t r e  c r i t è r e  d e  d i s t i n c t i o n ,  s o u v e n t  u t i l i s é ,  
q u i  d i f f é r e n c i e  l e s  p r o c é d é s  h u m i d e s  o u  e n  p h a s e  l i q u i d e  e t  l e s  p r o c é d é s  s e c s  o u  e n  p h a s e  
v a p e u r .  L e s  d e u x  t y p e s  d e  c l a s s e m e n t  d e s  m é t h o d e s  d e  d é p ô t  s o n t  r e g r o u p é s  s u r  l a  f i g u r e  1 -
1 0 .  
P r o c é d é s  p h y s i q u e s  
P u l v é r i s a t i o n  
P h a s e  v a p e u r  
E v a p o r a t i o n  
P h a s e  l i q u i d e  
A b l a t i o n  l a s e r  
~ 
<  
P r o c é d é s  c h i m i q u e s  
D é p ô t  e n  p h a s e  v a p e u r  
C V D ,  M O C V D ,  L P C V D  
S o l - g e l  
D é p ô t  d ' o r g a n o - m é t a l l i q u e s  
( M O D )  
F i g u r e  1 - 1 0 :  M é t h o d e s  d e  d é p ô t  c o u r a m m e n t  u t i l i s é e s  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  
P Z T .  
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D a n s  c e  p a r a g r a p h e ,  n o u s  n e  d é c r i r o n s  p a s  c e s  t e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  q u i  s o n t  l a r g e m e n t  
c o n n u e s .  P a r  c o n t r e ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  r é c a p i t u l e r  s u r  l e  t a b l e a u  1 - 3  l e s  r é s u l t a t s  
r é c e n t s  c o n c e r n a n t  l ' u t i l i s a t i o n  d e  c e s  d i f f é r e n t e s  t e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  d e  f i l m s  d e  P Z T  e t  d e  
q u e l q u e s  a u t r e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  p o u r  d e s  a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s .  D a n s  c e  t a b l e a u  n o u s  n ' a v o n s  
p a s  v o u l u  d o n n e r  u n e  l i s t e  e x h a u s t i v e  d e  t o u s  l e s  d é p ô t s  d e  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s ,  c e  
q u i  s e r a i t  q u a s i m e n t  i m p o s s i b l e  é t a n t  d o n n é  l e  n o m b r e  d ' a r t i c l e s  q u i  a p p a r a i s s e n t  c h a q u e  a n n é e  
s u r  c e  s u j e t .  E n  r e v a n c h e  n o u s  n o u s  s o m m e s  e f f o r c é s  d e  r é u n i r  l e s  a r t i c l e s  q u i  d o n n e n t  d e s  
r é s u l t a t s  é l e c t r i q u e s ,  n o t a m m e n t  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s ,  e t  q u i  
c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  f i l m s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d o n t  l ' é p a i s s e u r  s o i t  l a  p l u s  f a i b l e  p o s s i b l e .  
T e c h n i q u e s  d e  d é p ô t  
P r e m i e r s  d é p ô t  F i l m s  d é p o s é s  C a r a c t é r i s t i q u e s  
[ O k a d a ] ,  [ I s h i d a 2 ] ,  B S T  ( 1 0 0  n m )  s u r  P t / T a  [ K o y a m a ] ,  
C  =  4 . 1  J . . l . F . c m -
2  
[ A d a c h i ] ,  
J  <  1 0 0  n A . c m -
2
,  
P u l v é r i s a t i o n  
[ B l o s s f e l d ] ,  
S T O  ( 1 8 0  n m )  [ M a t s u b a r a ]  ( D R A M ) ,  
C  =  0 . 4 7  J . . l . F . c m -
2  
[ S r e e n i v a s 1 , 2 ] .  
J  <  1 0  n A . c m  
- 2  
B Z T  ( 1 8 0  n m )  s u r  P t  [ W u ] ,  
<  1 0  n A . c m  
- 2  
V o i r  a u s s i  [ S c o t t 1 ] .  
[ T u r o v a ] ,  P Z T  ( 1 0 0  n m )  [ J o n e s ] ,  
~ <  1 0 0  n A . c m -
2  
[ H a n o l d ]  P Z T  ( 9 0  n m )  s u r  P t  [ A l - S h a r e e f 2 ] ,  
~ <  1 0  n A . c m  
- 2  
S o l - g e l  
P Z T  ( 2 4 0  n m )  s u r  P t / R u 0
2
/ M g 0  [ A l -
~ <  1 0  n A . c m -
2  
S h a r e e f l ] ,  
P Z T / P L Z T  ( 1 5 0  n m )  s u r  P t  [ J i a n g ] ,  
~ <  1 0  n A . c m  
- 2  
v o i r  a u s s i  [ P a z  d e  A u r a u j o ] ,  [ T u r o v a ] ,  
r L e e l ,  r A u c i e l l o 1 l .  
M O D  
B S T  ( 1 4 0  n m )  [ F u j i i ] ,  
C  =  3 . 2  J . ! F . c m -
2  
~ <  2  n A . c m -
2  
( 3 . 3  V )  
[ B u r n ] ,  P Z T  ( 4 5 0  n m )  s u r  R u 0 2  [ F o s t e r ( b ) ] ,  
J  <  1 0 0  n A . c m - \ 5  V )  
C V D ,  M O C V D  
[ S a k a s h i t a ]  P Z T  s u r  R u 0 2  [ D e  K e i j s e r ] ,  
( M O C V D ) .  
[ B r o d y ] .  S T O  ( 2 5 0  n m )  s u r  P t / T i  [ R o y ]  
C  =  0 . 4 7  J . . l . F . c m -
2  
( D R A M ) ,  
J  <  2  n A . c m -
2  
( 5  V ) ,  
A b l a t i o n  l a s e r  
P Z T  s u r  Y B C O  [ R a m e s h 2 ] ,  
E c  =  1 4 0  k V . c m -
1  
P , =  6  J . . t m . c m  
- 2  
v o i r  a u s s i  [ A u c i e l l o 2 ]  
T a b l e a u  1 - 3 :  R é c a p i t u l a t i f  d e s  f i l m s  f e r r o é l e c t r i q u e s  o b t e n u s  a v e c  d i f f é r e n t e s  m é t h o d e s  d e  
d é p ô t .  
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1 . 2 . 4  I m p o r t a n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  
a .  C r i s t a l l i s a t i o n  i n  s i t u  o u  e x  s i t u  
L a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e  d u  P Z T  i m p l i q u e  d e s  t e m p é r a t u r e s  d e  d é p ô t  o u  
d e  r e c u i t  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e s  (  >  5 0 0 ° C ) .  E n  o u t r e ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  l i m i t e r  l a  f o r m a t i o n  d e  
p h a s e s  c o n c u r r e n t e s ,  n o t a m m e n t  l a  p y r o c h l o r e ,  q u i  s e  f o r m e  t y p i q u e m e n t  e n t r e  4 5 0 ° C  e t  
6 5 0 ° C  e t  q u i  c o n d u i t  à  d e  m a u v a i s e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  f i l m .  P a r  a i l l e u r s ,  l a  v o l a t i l i t é  d e  
l ' o x y d e  d e  p l o m b  ( P b O )  r e n d  d i f f i c i l e  l a  m a î t r i s e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d u  f i l m  q u i ,  a  p r i o r i ,  d o i t  
ê t r e  a s s e z  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e ,  c ' e s t - à - d i r e  t e l  q u e  P b / Z r +  T i  =  
1 .  A u  n i v e a u  t e c h n o l o g i q u e  n o u s  a v o n s  v u  q u e  l a  n é c e s s i t é  d ' i n t é g r a t i o n  i m p l i q u e  d e  b a i s s e r  a u  
m a x i m u m  l e  " b u d g e t  t h e r m i q u e "  a f i n  d e  l i m i t e r  t o u s  l e s  p r o b l è m e s  d e  d i f f u s i o n ,  n o t a m m e n t  
e n t r e  l e  f e r r o é l e c t r i q u e  e t  l e  s e m i c o n d u c t e u r .  L ' o p t i m i s a t i o n  e n  t e m p é r a t u r e  e s t  d o n c  u n  
c o m p r o m i s  e n t r e  u n e  b o n n e  c r i s t a l l i s a t i o n  e t  u n e  l i m i t a t i o n  d e  l ' i n t e r d i f f u s i o n .  
E n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  d e u x  f i l i è r e s  s e  s o n t  d é v e l o p p é e s :  
•  L e s  f i l m s  s o n t  d i r e c t e m e n t  d é p o s é s  à  d e s  t e m p é r a t u r e s  c o m p r i s e s  e n t r e  3 5 0 ° C  
e t  7 0 0 ° C .  D a n s  c e  c a s ,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e  a  l i e u  i n  s i t u  p e n d a n t  l e  d é p ô t .  
C e t t e  m é t h o d e  p e r m e t  d ' o b t e n i r  u n  h a u t  d e g r é  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  [ M a e d e r ] ;  e l l e  p e r m e t  
n o t a m m e n t  d ' a t t e i n d r e  l ' é p i t a x i e  s i  l e  s u b s t r a t  e s t  m o n o c r i s t a l l i n .  S o u v e n t  u n  r e c u i t  p o s t - d é p ô t  
à  d e s  t e m p é r a t u r e s  p r o c h e s  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  d é p ô t  e s t  n é c e s s a i r e  a f i n  d ' a m é l i o r e r  l e s  
p r o p r j é t é s  d u  f i l m  [ E t z l o d ] .  D a n s  c e t t e  m é t h o d e ,  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  q u i  d é p e n d  f o r t e m e n t  
d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  l e  p l o m b ,  d e v i e n t  u n  p a r a m è t r e  i m p o r t a n t  d u  d é p ô t .  L a  
c o m p o s i t i o n  d e  l a  c i b l e  d o i t  e n  c o n s é q u e n c e  ê t r e  a j u s t é e  d e  f a ç o n  à  c o m p e n s e r  l a  p e r t e  d e  
l ' é l é m e n t  v o l a t i l e .  
•  L e s  f i l m s  s o n t  d é p o s é s  à  b a s s e  t e m p é r a t u r e  (  <  3 0 0 ° C )  p u i s  r e c u i t s  d a n s  u n e  
g a m m e  d e  t e m p é r a t u r e  c o m p r i s e  e n t r e  5 0 0 ° C  e t  8 0 0 ° C  s u i v a n t  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  e t  l e  t y p e  d e  
r e c u i t .  D a n s  c e  c a s ,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  m a t é r i a u  a  l i e u  e x  s i t u  l o r s  d u  r e c u i t  [ F o x ] ,  [ K u m a r l ] .  
E f f e c t i v e m e n t  l e s  f i l m s  o b t e n u s  a p r è s  d é p ô t  s o n t  a m o r p h e s  e t  p o s s è d e n t  s o u v e n t  u n e  p h a s e  
p o l y c r i s t a l l i n e  a l é a t o i r e  a p r è s  r e c u i t .  D a n s  c e r t a i n s  c a s  i l  a  é t é  o b s e r v é  u n  d é b u t  d e  
c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e  p o u r  d e s  d é p ô t s  e f f e c t u é s  à  d e s  t e m p é r a t u r e s  d e  l ' o r d r e  
d e  2 0 0 ° C  [ E a - K i m ] ,  [ B l o s s f e l d ] .  D e u x  t y p e s  d e  r e c u i t s  s o n t  g é n é r a l e m e n t  u t i l i s é s :  l e  r e c u i t  
c o n v e n t i o n n e l  e t  l e  r e c u i t  r a p i d e .  L ' i n t é r ê t  p r i n c i p a l  d e  c e  d e r n i e r  e s t  q u ' i l  p e r m e t  d e  l i m i t e r ,  
v o i r e  d e  s u p p r i m e r ,  l e s  p h é n o m è n e s  d e  d i f f u s i o n  a u x  i n t e r f a c e s  é l e c t r o d e  1  f e r r o é l e c t r i q u e .  
C ' e s t  l a  m é t h o d e  q u e  n o u s  a v o n s  c h o i s i e  d ' u t i l i s e r  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e .  
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L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
b .  I n t é r ê t  d u  r e c u i t  r a p i d e  
L ' é t u d e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  e s t  e s s e n t i e l l e  e t  l ' o b j e c t i f  e s t  t r i p l e :  a t t e i n d r e  l a  p h a s e  
p é r o v s k y t e ,  e n  é v i t a n t  l a  f o r m a t i o n  d e  p y r o c h l o r e ,  d e n s i f i e r  l e  f i l m ,  e t  a m e n e r  l e  f i l m  d a n s  s o n  
é t a t  s t œ c h i o m é t r i q u e  ( p e r t e  d e  p l o m b ,  a p p o r t  d ' o x y g è n e ,  . . .  ) .  L e  r e c u i t  p o s t - d é p ô t  p e u t  ê t r e  
r é a l i s é  p a r  d i f f é r e n t e s  m é t h o d e s .  L a  p l u s  c l a s s i q u e  e s t  l e  f o u r  à  d i f f u s i o n  q u i  u t i l i s e  d e s  
t e m p é r a t u r e s  c o m p r i s e s  e n t r e  5 0 0 ° C  e t  7 0 0 ° C  e t  d o n t  l a  d u r é e  d e  r e c u i t  p e u t  a l l e r  a u - d e l à  d e  
u n e  h e u r e .  G é n é r a l e m e n t  l ' u t i l i s a t i o n  d e  c e s  r e c u i t s  c o n v e n t i o n n e l s  p r o v o q u e  l ' a p p a r i t i o n  d e  
c o n t r a i n t e s  e t  c o n d u i t  à  d e s  p r o b l è m e s  d e  d i f f u s i o n  e n t r e  l e  P Z T  e t  l e  s u b s t r a t .  O r ,  
l ' i n t e r a c t i o n  d u  f e r r o é l e c t r i q u e  a v e c  l e  s u b s t r a t  e t  l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  c o u c h e  i n t e r f a c i a l e  s o n t  
d ' a u t a n t  p l u s  c r i t i q u e s  q u e  l e  f i l m  e s t  m i n c e .  L ' i n a d a p l a t i o n  d e  c e s  f o u r s  d e  r e c u i t  
c o n v e n t i o n n e l s  a v e c  l e s  e x i g e n c e s  r e q u i s e s  p o u r  l ' o p t i m i s a t i o n  d e s  m a t é r i a u x  e n  c o u c h e s  
m i n c e s  u t i l i s é s  d a n s  l a  m i c r o - é l e c t r o n i q u e  a  c o n d u i t  a u  d é v e l o p p e m e n t  d e  n o u v e l l e s  t e c h n i q u e s  
d e  r e c u i t  q u i  u t i l i s e n t  d e s  t e m p s  c a r a c t é r i s t i q u e s  t r è s  c o u r t s .  I l  s ' a g i t  d e s  r e c u i t s  l a s e r ,  d e s  
r e c u i t s  à  f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s  o u  d ' i o n s  e t  d e s  r e c u i t s  r a d i a t i f s .  T o u t e s  c e s  m é t h o d e s ,  q u e  l ' o n  
a p p e l l e  c o m m u n é m e n t  R  T P  ( R a p i d  T h e r m a l  P r o c e s s i n g )  o u  R  T A  ( R a p i d  T h e r m a l  A n n e a l i n g )  
o n t  m o n t r é  r a p i d e m e n t  d e s  r é s u l t a t s  t r è s  p r o m e t t e u r s  e t  s o n t  a c t u e l l e m e n t  d e  p l u s  e n  p l u s  
u t i l i s é e s  d a n s  l ' i n d u s t r i e  d e  l a  m i c r o - é l e c t r o n i q u e  [ S i n g h ] .  D a n s  l e s  m a t é r i a u x  m a s s i f s ,  l e s  
r e c u i t s  r a p i d e s  f a v o r i s e n t  u n e  m e i l l e u r e  d e n s i f i c a t i o n  e t  a u g m e n t e n t  l e s  c o n s t a n t e s  
d i é l e c t r i q u e s  [ H a n n e r ] ,  [ L a n d i n ] .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s ,  d e s  
é t u d e s  o n t  m o n t r é  q u e  l e s  r e c u i t s  R  T A  a m é l i o r e n t  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  c o m p a r é s  a u x  
r e c u i t s  à  d i f f u s i o n  [ A r a u j o ] ,  [ K u m a r 1 , 2 ] ,  [ S c h w a r t z ] .  
1 . 2 . 5  R ô l e  d e s  é l e c t r o d e s  
a .  E x i g e n c e s  s u r  l e s  e l e c t r o d e s  
T e l  q u ' i l  a  é t é  s o u l i g n é  p r é c é d e m m e n t ,  l e s  f i l m s  f e r r o é l e c t r i q u e s  s o n t  a c t u e l l e m e n t  
l e s  m e i l l e u r s  c a n d i d a t s  p o u r  l e s  m é m o i r e s  n o n  v o l a t i l e s .  L e u r s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  e t  l a  
b i s t a b i l i t é  d e  l e u r  p o l a r i s a t i o n  p e u v e n t  e n  e f f e t  ê t r e  m i s  à  p r o f i t  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  c a p a c i t é s  
f e r r o é l e c t r i q u e s .  E n  o u t r e ,  l e  c h o i x  d ' u n e  é l e c t r o d e  e s t  u n  c r i t è r e  d é t e r m i n a n t  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  
d e  t e l s  d i s p o s i t i f s .  P o u r  l e s  a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s ,  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e ,  e n t r e  l e  s u b s t r a t  
e t  l e  f e r r o é l e c t r i q u e ,  d o i t  p r é s e n t e r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  f o n d a m e n t a l e s  s u i v a n t e s :  
•  e l l e  d o i t  p r é s e n t e r  u n e  f o r t e  c o n d u c t i v i t é  é l e c t r i q u e ,  
•  e l l e  d o i t  ê t r e  c o m p a t i b l e  a v e c  l e s  t e c h n o l o g i e s  d e  l a  m i c r o - é l e c t r o n i q u e  s u r  
s i l i c i u m  ( t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t ,  p o s s i b i l i t é  d e  g r a v u r e ,  e t c  . . .  ) ,  
•  e l l e  d o i t  c o n s t i t u e r  u n e  b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n  f a c e  a u x  c o n s t i t u a n t s  d u  
f e r r o é l e c t r i q u e  v e r s  l e  s i l i c i u m  p e n d a n t  l a  p h a s e  d e  r e c u i t  o u  l e  d é p ô t  à  t e m p é r a t u r e  é l e v é e ,  
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•  e l l e  d o i t  p r é s e n t e r  u n e  c e r t a i n e  c o m p a t i b i l i t é  d e  m a i l l e  e t  d ' a d h é r e n c e  a v e c  l e  
s u b s t r a t  e t  l e  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  a f i n  d e  f a v o r i s e r  u n e  m e i l l e u r e  c r i s t a l l i s a t i o n .  
A c t u e l l e m e n t  l ' é l e c t r o d e  l a  p l u s  l a r g e m e n t  u t i l i s é e  e s t  l e  p l a t i n e  ( P t ) .  E f f e c t i v e m e n t  l e  
p l a t i n e  e s t  u n  e x c e l l e n t  c o n d u c t e u r  e t  i l  e s t  r e l a t i v e m e n t  f a c i l e  d ' o b t e n i r  u n e  b o n n e  
c r i s t a l l i s a t i o n  l o r s q u ' i l  e s t  d é p o s é  s u r  T i  o u  T i N .  L ' o p t i m i s a t i o n  d u  P t  a  f a i t  l ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  
a u  s e i n  m ê m e  d u  l a b o r a t o i r e  [ E a - K i m ] ,  c e  q u i  f a i t  q u e  n o u s  d i s p o s o n s  d ' u n e  é l e c t r o d e  d e  t r è s  
b o n n e  q u a l i t é  d o n t  l ' o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  e s t  ( 1 1 1  ) .  A u s s i ,  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e ,  
c e t t e  é l e c t r o d e  s e r a  u t i l i s é e  p o u r  u n e  p r e m i è r e  o p t i m i s a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  
f e r r r o é l e c t r i q u e s  d u  P Z T  ( v o i r  c h a p i t r e  5 ) .  
E n  r e v a n c h e ,  l e  p l a t i n e  p r é s e n t e  u n  i n c o n v é n i e n t  m a j e u r  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  
a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s :  l e s  f i l m s  d e  P Z T  p r é s e n t e n t  u n e  t r è s  m a u v a i s e  r é s i s t a n c e  à  l a  f a t i g u e .  
D e  p l u s ,  l e  p l a t i n e  n ' e s t  p a s  c o m p a t i b l e  a v e c  l a  t e c h n o l o g i e  V L S I  p u i s q u ' i l  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  à  
g r a v e r .  
L e s  o x y d e s  m é t a l l i q u e s  d e s  m é t a u x  d e  t r a n s i t i o n  t e l s  q u e  l e  r u t h é n i u m  ( R u ) ,  l e  r h o d i u m  
( R h ) ,  l ' i r i d i u m  ( I r )  e t  l ' o s m i u m  ( O s )  s o n t  a l o r s  a p p a r u s  c o m m e  d e s  c a n d i d a t s  t r è s  p r o m e t t e u r s  
p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d ' é l e c t r o d e s  c a r  e n  p l u s  d e  l e u r  r é s i s t i v i t é  t r è s  b a s s e  ( : : : : :  3 0 - 1 0 0  J ! Q . c m ) ,  i l s  
p r é s e n t e n t  u n e  g r a n d e  s t a b i l i t é  t h e r m i q u e  [ K r u s i n ]  e t  u n e  f o r t e  r é s i s t a n c e  à  l a  f a t i g u e  [ K w o k ] ,  
[ C h o  ] ,  [ M a i w a ] .  D e  p l u s ,  l ' o x y d e  d e  r u t h é n i u m  ( R u 0
2
)  q u i  c r i s t a l l i s e  s e l o n  u n e  s t r u c t u r e  
r u t i l e  p o s s è d e  d ' e x c e l l e n t e s  p r o p r i é t é s  e n  t a n t  q u e  b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n  [ M a e d e r ] .  L ' é t u d e  d e s  
p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  P Z T  d é p o s é  s u r  u n e  é l e c t r o d e  d e  R u 0
2  
f e r a  l ' o b j e t  d u  
c h a p i t r e  6 .  
A i n s i  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e  n o u s  u t i l i s e r o n s  l e  P t  e t  l e  R u 0
2  
e n  t a n t  q u ' é l e c t r o d e  
c o n d u c t r i c e .  C e s  d e u x  m a t é r i a u x  n e  p r é s e n t e n t  p a s  l e s  m ê m e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s t r u c t u r a l e s  e t  
é l e c t r i q u e s  e t  j o u e r o n t  d o n c  u n  r ô l e  a  p r i o r i  d i f f é r e n t  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  
P Z T .  D e  p l u s ,  e l l e s  n e  r é p o n d e n t  p a s  d e  m a n i è r e  é q u i v a l e n t e  a u x  e x i g e n c e s  c i t é e s  p l u s  h a u t :  
l ' u t i l i s a t i o n  d e  l ' é l e c t r o d e  d e  P t  i m p l i q u e  d e  d é p o s e r  d e s  c o u c h e s  i n t e r m é d i a i r e s  d e  T i  e t  d e  T i N  
s u r  l e  s u b s t r a t  S i 0
2
/ S i .  
b .  C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  P t l r i N i f i  
L e  P t  a d h è r a n t  m a l  s u r  S i 0
2  




,  i l  n é c e s s i t e  d e s  c o u c h e s  d ' a d h é r e n c e  d e  m é t a l  
r é a c t i f  [ S p i e r i n g s ] .  L e  m é t a l  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  e t  q u i  e s t  d e  l o i n  l e  p l u s  u t i l i s é  c o m m e  
c o u c h e  d ' a d h é r e n c e  p o u r  l e  d é p ô t  d e  P t  s u r  S i 0
2
/ S i  e s t  l e  t i t a n e  ( T i ) .  C e l u i - c i  d o i t  p r é s e n t e r  
u n e  a f f i n i t é  é l e v é e  a v e c  l ' o x y g è n e  o u  l ' a z o t e ,  a f i n  d e  f a v o r i s e r  l a  r é a c t i o n  c h i m i q u e  s u i v a n t e :  
T i  +  S i  ( 0 ,  N )  - - 7  T i  ( 0 ,  N )  +  S i  
( 1 - l )  
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L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
e t  c r é e r  a i n s i  u n e  a d h é r e n c e  r é a c t i v e  [ O h r i n g ] .  
D e  p l u s ,  l e  p l a t i n e  n ' e s t  p a s  u n e  b o n n e  b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n  v i s  à  v i s  d u  s i l i c i u m  e t  d e  
l ' o x y g è n e  [ F o x ] ,  [ M o h a m m a d i ] ,  c e  q u i  n é c e s s i t e  l a  p a s s i v a t i o n  d u  S i  e n  S i 0
2  




.  A  c e l a  
s ' a j o u t e  l e  f a i t  q u e  l e  T i  u t i l i s é  c o m m e  c o u c h e  d ' a d h é r e n c e  p e u t  s ' o x y d e r  e t  d i f f u s e r  à  t r a v e r s  l e  
P t  [ S r e e n i v a s ] .  A f i n  d ' é l i m i n e r  e n  p a r t i e  c e t  e f f e t ,  u n e  c o u c h e  d e  T i N  u t i l i s é e  c o m m e  b a r r i è r e  
d e  d i f f u s i o n  e s t  i n t e r c a l é  e n t r e  l e  T i  e t  l e  P t .  
E n  r e v a n c h e ,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  s u r  l e  P t  p o s e  m o i n s  d e  p r o b l è m e s .  E f f e c t i v e m e n t  
i l  a  é t é  m o n t r é  q u e  l e  P t  c r o î t  a v e c  u n e  f o r t e  t e x t u r e  ( 1 1 1 )  s u r  T i N  [ E a - K i m ] .  D e  p l u s ,  l e  
p l a t i n e  e t  l a  p é r o v s k i t e  o n t  t o u s  d e u x  u n e  s t r u c t u r e  c u b i q u e .  L a  c o n s t a n t e  d e  m a i l l e  d u  P t  ( a  
=  3 , 9 2 3  À )  e s t  t r è s  p r o c h e  d e  c e l l e  d u  P b T i 0
3  
à  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  ( a =  3 , 8 9 9  A ;  c  =  4 , 1 5 3  
À )  e t  l e  d é s a c c o r d  a u g m e n t e  a v e c  l a  t e n e u r  e n  Z r  d u  P Z T .  A i n s i  l e  P t  a  u n e  s t r u c t u r e  i d e n t i q u e  
a u  P Z T  à  u n e  t e m p é r a t u r e  d e  6 0 0 ° C  e t  l e  d é s a c c o r d  d e  m a i l l e  e n t r e  l e  P t ,  q u i  s e  t e x t u r e  
s p o n t a n é m e n t  ( 1 1 1 )  p e n d a n t  l e  d é p ô t ,  e t  l e  P Z T  (  1 1 1 )  e s t  d e  5 %  d a n s  l ' a r r a n g e m e n t  
t r i a n g u l a i r e  d e s  o x y d e s  e t  d e s  a t o m e s  d e  p l a t i n e  ( v o i r  f i g u r e  1 - 1 1 ) .  
§ .  
0  
0 0  
' < ! "  
P Z T  ( 1 1 1 )  
p l a n s  " T i  1  Z r "  
( )  P t  
~b 
G  Z r  o u  T i  
0  0  
P Z T  ( 1 1 1 )  
p l a n s  " P b 0 3 "  
- - - ·  
F i g u r e  1 - 1 1 :  R e l a t i o n s  d ' é p i t a x i e  p r o b a b l e s  e n t r e  P Z T  (  1 1 1 )  e t  P t  ( I l l ) .  L e s  p o s i t i o n s  s u r  l a  
m a i l l e  d u  P t  s o n t  a r b i t r a i r e s  [ M a e d e r ] .  
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D a n s  l a  l i t t é r a t u r e  l a  t e x t u r e  ( 1 1 1 )  d u  P Z T  s u r  P t  ( 1 1 1 )  a  l a r g e m e n t  é t é  o b s e r v é e  s u r  l a  
s t r u c t u r e  T i / S i 0
2
/ S i  [ H a s e ] ,  [ T u ] .  C e p e n d a n t  d e s  d i v e r g e n c e s  s u b s i s t e n t  s u r  s o n  o r i g i n e .  A i n s i  
p o u r  C h e n  a n d  C h e n  [ C h e n ( b ) ] ,  l a  t e x t u r e  ( 1 1 1 )  d e  l e u r s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  p a r  s o l - g e l  




P b .  D e  m ê m e ,  G a o  e t  a l .  [ G a o ]  a t t r i b u e n t  c e t t e  
r e l a t i o n  à  l a  f o r m a t i o n  d ' u n  i n t e r m é t a l l i q u e  ( P t
3  
T i ) .  E n  f a i t  c e s  r é a c t i o n s  q u i  p e u v e n t  a v o i r  l i e u  
à  l ' i n t e r f a c e  P b - P t  s o n t  s p é c i f i q u e s  a u x  m é t h o d e s  c h i m i q u e s .  D ' a u t r e s  a u t e u r s  [ A o k i ]  o n t  
o b s e r v é  q u e  l ' a d j o n c t i o n  d ' u n e  f i n e  c o u c h e  d e  T i  m é t a l l i q u e  à  l a  s u r f a c e  d u  P t  f a v o r i s a i t  
f o r t e m e n t  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  s e l o n  ( I l l )  d u  P Z T  d é p o s é  p a r  s o l - g e l .  L a  d i f f u s i o n  d u  t i t a n e  à  
t r a v e r s  l e  P t  e t  s a  p r é s e n c e  à  l a  s u r f a c e  d u  P t  p o u r r a i t  d o n c  ê t r e  u n e  c o n d i t i o n  n é c e s s a i r e  à  l a  
g e r m i n a t i o n  d u  P Z T  s e l o n  ( 1 1 1 ) .  D a n s  n o t r e  c a s  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  c o u c h e  d e  T i N  c o m m e  
b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n  n e  m o d i f i e  p a s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  s e l o n  ( 1 1 1 ) .  
c .  C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' é l e c t r o d e  R u 0
2  
L e  R u 0
2  
e s t  e n v i s a g é  c o m m e  a l t e r n a t i v e  a u  P t  e n  t a n t  q u ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e  p o u r  l e  
P Z T ,  n o t a m m e n t  c a r  e l l e  p r é s e n t e  d ' e x c e l l e n t e s  q u a l i t é s  e n  t a n t  q u e  b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n  
[ K r u s i n ] ,  [ H r e n ]  e t  p r é s e n t e  u n e  t r è s  b o n n e  t e n u e  à  l a  f a t i g u e  [ K w o k ] .  
L e  R u 0
2  
e s t  u n  o x y d e  d ' a s p e c t  n o i r ,  l é g è r e m e n t  b l e u t é  s o u s  f o r m e  d e  c o u c h e  m i n c e ,  q u i  
p r é s e n t e  d ' e x c e l l e n t e s  p r o p r i é t é s  c o n d u c t r i c e s .  L a  r é s i s t i v i t é  d u  m a t é r i a u  m a s s i f  e s t  d e  3 5 , 2  
J . l . Q . c m  [ R y d e n ] .  L o r s q u e  l e  s u b s t r a t  e s t  c h a u f f é  à  5 0 0 ° C  p e n d a n t  l e  d é p ô t ,  K r u s i n - E l b a u m  e t  
a l .  [ K r u s  i n ]  m e s u r e n t  u n e  r é s i s t i v i t é  d e  l ' o r d r e  d e  4 0  J . l . Q . c m  q u i  e s t  d o n c  t r è s  p r o c h e  d e  l a  
r é s i s t i v i t é  d u  m a s s i f .  L ' o x y d e  d e  r u t h é n i u m  o p t i m i s é  a u  s e i n  d u  l a b o r a t o i r e  a  u n e  r é s i s t i v i t é  d e  
4 5  J . l . Q . c m ,  c e  q u i  e s t  t o u t  à  f a i t  s a t i s f a i s a n t  p o u r  c o n f é r e r  d e  b o n n e s  p r o p r i é t é s  à  l a  s t r u c t u r e  
c a p a c i t i v e  M I M .  
E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l a  c o m p a t i b i l i t é  d u  R u 0
2  
a v e c  l e s  t e c h n o l o g i e s  s i l i c i u m ,  i l  a  é t é  
m o n t r é  r é c e m m e n t  q u e  c e  m a t é r i a u  p o u v a i t  ê t r e  g r a v é  p a r  d e s  t e c h n i q u e s  c o n v e n t i o n n e l l e s  d e  
g r a v u r e  s è c h e  [ S a i t o ] ,  [ P a n ] .  D e  p l u s ,  l e  R u 0
2  
e s t  t r è s  s t a b l e  e n  t e m p é r a t u r e  ( a u - d e l à  d e  
7 0 0 ° C ) ,  c e  q u i  l u i  f a i t  d e  l u i  u n e  t r è s  b o n n e  b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n ,  n o t a m m e n t  e n v e r s  l e  
s i l i c i u m  [ K r u s i n ] .  D ' a u t r e s  é t u d e s  o n t  é g a l e m e n t  m o n t r é  q u e  l e s  p r o b l è m e s  d ' i n t e r d i f f u s i o n  
a v e c  l e  P Z T  é t a i e n t  l i m i t é s  c a r  l e  R u 0
2  
e s t  u n e  e x c e l l e n t e  b a r r i è r e  c o n t r e  l e  P b O  [ H r e n ] ,  
[ K w o k ] .  
L a  p l u s  g r a n d e  d i f f i c u l t é  q u a n t  à  l a  r é a l i s a t i o n  d e  c o u c h e s  d ' o x y d e  d e  r u t h é n i u m  r é s i d e  
d a n s  s a  d i f f i c u l t é  à  a d h é r e r  e t  à  c r i s t a l l i s e r  s u r  S i 0
2  
[ M a e d e r ] .  L e  f i l m  d e  R u 0
2  
e s t  d o n c  
s o u v e n t  p e u  t e x t u r é  e t  p a r  c o n s é q u e n t  r e n d  p l u s  d i f f i c i l e  l a  f o r m a t i o n  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e  
d u  P Z T .  T o u t e f o i s ,  n o u s  v e r r o n s  a u  c h a p i t r e  6 ,  q u e  l e  d é p ô t  d e  P Z T  s u r  R u 0
2
/ S i 0
2  
a  p e r m i s  
d ' o b t e n i r  d e s  r é s u l t a t s  t o u t  à  f a i t  s a t i s f a i s a n t s  q u a n t  a u x  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  P Z T .  
3 2  L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
F i n a l e m e n t  l e s  s t r u c t u r e s  c a p a c i t i v e s  u t i l i s é e s  d a n s  c e t t e  t h è s e  s o n t  p r é s e n t é e s  s u r  l a  
f i g u r e  s u i v a n t e :  
( a )  v  ( b )  
v  
1 1 ,  
_ j _ _  
: : : : : R u 0 2  : : <  
1 5 0  n m  
1 5 0  n m  
e p z T  e p z T  
4 0 n m  
~·~l 
"g~ 
. . .  -~ 
~ ~ - -
- ~ - -
;  l : t < . . . . .  - = -
y  . : ;  
1 5 0  n m  
8 0 0 n m  
>  1 0 0 0  n m  
>  1 0 0 0  n m  
F i g u r e  1 - 1 2 :  S t r u c t u r e s  c a p a c i t i v e s  u t i l i s é e s  d a n s  l a  t h è s e :  ( a )  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  e s t  
c o n s t i t u é  d u  P t ,  d u  T i N  e t  d u  T i ;  ( b )  l e  R u 0
2  
j o u e  l e  r ô l e  d e  c o n d u c t e u r ,  d e  
c o u c h e  d ' a d h é r e n c e  e t  d e  b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n .  
1 . 2 . 6  R ô l e  d e  l ' i n t e r f a c e  
L a  r é d u c t i o n  p r o g r e s s i v e  d e  l ' é p a i s s e u r  d e s  f i l m s ,  c o n d u i t  à  s ' i n t é r e s s e r  d e  p l u s  e n  p l u s  
a u x  p r o p r i é t é s  d e s  i n t e r f a c e s .  E f f e c t i v e m e n t  l ' i n t e r a c t i o n  d u  f e r r o é l e c t r i q u e  a v e c  l ' é l e c t r o d e  e t  
l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  i n t e r f a c e  a u  c o u r s  d e  s a  c r i s t a l l i s a t i o n  s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  c r i t i q u e s  q u e  l e  
f i l m  e s t  m i n c e .  A i n s i  s e l o n  l a  n a t u r e  d e  l ' é l e c t r o d e  c e t t e  i n t e r f a c e  v a  c o n t r i b u e r  d e  m a n i è r e  p l u s  
o u  m o i n s  i m p o r t a n t e  à  l a  d é g r a d a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d e  l a  s t r u c t u r e  c a p a c i t i v e  
M I M .  S e l o n  l a  l i t t é r a t u r e  i l  s e m b l e  q u e  l e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  c o n t r ô l é s  p a r  l ' i n t e r f a c e  
( é m i s s i o n  S c h o t t k y )  a i e n t  u n e  c o n t r i b u t i o n  i m p o r t a n t e  d a n s  l e  t r a n s p o r t  d e s  p o r t e u r s  d e  
c h a r g e .  L ' é t a t  d e  l ' i n t e r f a c e  a p r è s  r e c u i t  v a  d o n c  f o r t e m e n t  i n f l u e n c e r  l e s  p r o p r i é t é s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  P Z T .  
A i n s i  a p r è s  u n e  b r è v e  r e v u e  d e  l ' é t a t  d e  l ' a r t  s u r  l e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  n o u s  
m o n t r e r o n s  e n  q u o i  l ' i n t e r a c t i o n  f e r r o é l e c t r i q u e / é l e c t r o d e  i n t e r v i e n t  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  d e  l a  
s t r u c t u r e  M I M .  
C H A P I T R E  1  
3 3  
a .  M é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  
L e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  o n t  f a i t  l ' o b j e t  d e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  
e t  d i f f é r e n t s  m o d è l e s  d é c r i v a n t  s o n  c o m p o r t e m e n t  o n t  é t é  p r o p o s é s .  I l  e s t  p o s s i b l e  d e  l e s  
c l a s s e r  e n  d e u x  g r o u p e s  d i s t i n c t s :  
•  l e s  m é c a n i s m e s  c o n t r ô l é s  p a r  l ' i n t e r f a c e  q u i  s o n t  l ' é m i s s i o n  S c h o t t k y  d a n s  
l a q u e l l e  l ' i n j e c t i o n  d e s  p o r t e u r s  s e  f a i t  à  t r a v e r s  u n  c o n t a c t  ( b l o c k i n g )  e t  l ' e f f e t  t u n n e l .  
•  l e s  m é c a n i s m e s  c o n t r ô l é s  p a r  l e  v o l u m e  d u  m a t é r i a u  d i é l e c t r i q u e  q u i  i n c l u t  
l ' é m i s s i o n  F r e n k e l - P o o l e ,  l a  c o n d u c t i o n  i o n i q u e  e t  l a  c o n d u c t i o n  l i m i t é e  p a r  l a  c h a r g e  
d ' e s p a c e  ( S C L C ) .  
D e  n o m b r e u s e s  d o n n é e s  e x p é r i m e n t a l e s  s o u t i e n n e n t  t e l  o u  t e l  m é c a n i s m e  d e  
c o n d u c t i o n  d a n s  d i v e r s  a r t i c l e s  s c i e n t i f i q u e s .  P a r  e x e m p l e  M o a z z a m i  e t  a l .  [ M o a z z a m i ] ,  
[ S u d h a m a ]  o n t  é t u d i é  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  p o u r  
l e u r  u t i l i s a t i o n  d a n s  l e s  D R A M  ( D y n a m i c  R a n d o m  A c c e s s  M e m o r y ) .  L e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  
c o u r a n t - t e n s i o n  ( I - V )  m e s u r é e s  o n t  é t é  a t t i b u é e s  à  l a  c o n d u c t i o n  i o n i q u e  [ M o a z z a m i ] ,  c ' e s t - à -
d i r e  à  u n  m é c a n i s m e  c o n t r ô l é  p a r  l e  v o l u m e  d u  P Z T .  P l u s  t a r d ,  l e  m ê m e  g r o u p e  [ S u d h a m a ]  
d é m o n t r e  q u e  l e s  i n t e r f a c e s  c o n t r i b u e n t  é g a l e m e n t  d e  f a ç o n  i m p o r t a n t e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  d e s  
f i l m s  d e  P Z T .  D e  m ê m e  S c o t t  e t  a l .  [ S c o t t 2 ]  p r o p o s e n t  u n  m o d è l e  b a s é  s u r  l a  c o n d u c t i o n  
S C L C  d a n s  l e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  U n  m o d è l e  d e  c o n d u c t i o n  à  t r a v e r s  l a  b a r r i è r e  
S c h o t t k y  a  é g a l e m e n t  é t é  p r o p o s é  p a r  l e  g r o u p e  d e  K i n g o n  [ C h e n ( c 2 ) ]  p o u r  l e s  f i l m s  d e  P Z T  
e t  p a r  l e  g r o u p e  d e  W a s e r  [ W a s e r ]  p o u r  l e s  f i l m s  p é r o v s k i t e s  n o n - f e r r o é l e c t r i q u e s .  
D ' a u t r e s  m o d è l e s  p l u s  c o m p l i q u é s  o n t  é g a l e m e n t  é t é  d é v e l o p p é s  p o u r  i n t e r p r é t e r  l a  
c o n d u c t i o n  d a n s  l e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T :  u n  m o d è l e  q u i  c o m b i n e  l ' é m i s s i o n  S c h o t t k y  e t  
l ' é m i s s i o n  F r e n k e l - P o o l e  [ M i h a r a 2 ] ,  u n  m o d è l e  o ù  l e s  j o i n t s  d e  g r a i n s  c o n t r ô l e n t  l a  c o n d u c t i o n  
à  l ' a i d e  d u  m o d è l e  S C L C  [ H u ]  e t  l e  m o d è l e  d e  " d i o d e  S c h o t t k y  f e r r o é l e c t r i q u e "  ( p o u r  d e s  f i l m s  
d e  P b T i 0
3
)  [ B l o m ] .  
U n e  é t u d e  a p p r o f o n d i e  d e  l ' é t a t  d u  p r o b l è m e  s u r  l a  c o n d u c t i o n  d a n s  l e s  f i l m s  d e  P Z T  a  
é t é  p r o p o s é e  p a r  W  o u t e r s  e t  a l .  [ W  o u t e r s ] .  I l  p r e n d  e n  c o m p t e  t o u s  l e s  m é c a n i s m e s  d e  
c o n d u c t i o n  p r é s e n t é s  p r é c é d e m m e n t  e t  p r o p o s e  u n e  r é f l e x i o n  à  p a r t i r  d e  l a  s t r u c t u r e  d e  b a n d e  
d ' é n e r g i e  à  l ' i n t e r f a c e  f e r r o é l e c t r i q u e - é l e c t r o d e .  C e p e n d a n t ,  a u c u n e  c o n c l u s i o n  d é f i n i t i v e  s u r  l e  
m o d è l e  p h y s i q u e  d e  c e  s y s t è m e  n ' a  é t é  a m e n é .  T o u t  r é c e m m e n t  S t o l i c h n o v  e t  a l .  [ S t o l i c h n o v ]  
o n t  é t u d i é  c e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  s u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  a v e c  d i f f é r e n t e s  
m é t h o d e s  d e  d é p ô t  ( s o l - g e l ,  M O C V D  e t  p u l v é r i s a t i o n )  e t  a n a l y s é s  a v e c  d i f f é r e n t e s  t e c h n i q u e s  
e x p é r i m e n t a l e s  ( v a r i a t i o n  d u  p r o f i l  d e  t e n s i o n ,  m e s u r e s  à  h a u t e s  t e m p é r a t u r e s ,  v a r i a t i o n  d e  
l ' h i s t o i r e  d e s  é c h a n t i l l o n s ) .  I l s  e n  d é d u i s e n t  q u e  d e u x  r é g i m e s  d i f f é r e n t s  d ' i n j e c t i o n  d e s  p o r t e u r s  
s o n t  r e s p o n s a b l e s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  d a n s  l a  s t r u c t u r e  P t  1  P b ( Z r x  T i
1
_ x ) 0
3  
1  P t .  
3 4  L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
b .  I n f l u e n c e  d e  l ' i n t e r f a c e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  
L a  r é a l i s a t i o n  d ' u n e  s t r u c t u r e  M I M  f i a b l e  i m p o s e  d e  r é d u i r e  a u  m a x i m u m  l e  c o u r a n t  d e  
f u i t e  l a  t r a v e r s a n t .  O r  m ê m e  s i  l e  t r a n s p o r t  p a r  é m i s s i o n  S c h o t t k y  n e  p e r m e t ,  p a s  à  l ' h e u r e  
a c t u e l l e ,  d e  d é c r i r e  d e  m a n i è r e  s a t i s f a i s a n t e  l e s  p h é n o m è n e s  d e  c o n d u c t i o n  d a n s  l e  m a t é r i a u ,  i l  
s e m b l e  n é a n m o i n s  q u ' i l  a i t  u n e  c o n t r i b u t i o n  d é t e r m i n a n t e .  L ' é t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  d e s  i n t e r f a c e s  
e s t  d o n c  e s s e n t i e l l e  p o u r  u n e  m e i l l e u r e  c o m p r é h e n s i o n  d e s  v a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e .  
L a  v a l e u r  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  q u e  l a  h a u t e u r  d e  l a  b a r r i è r e  d e  
p o t e n t i e l  e n t r e  l e  f e r r o é l e c t r i q u e  e t  l ' é l e c t r o d e  e s t  é l e v é e ,  c e  q u i  d é p e n d  d e  l a  n a t u r e  d e  
l ' é l e c t r o d e  u t i l i s é e  ( v o i r  f i g u r e  1 - 1 3 ) .  A i n s i  l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  P t ,  l e  c o u r a n t  d e  
f u i t e  c o l l e c t é  e s t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  à  c a u s e  d e  l a  v a l e u r  é l e v é e  d e  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  à  
l ' i n t e r f a c e  P Z T / P t  ( < 1 >
8  
=  1 , 4  e V  [ O n i s h i ] ) .  A  l ' i n v e r s e ,  l a  v a l e u r  é l e v é e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  
m e s u r é e  l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  d e s  é l e c t r o d e s  o x y d é e s ,  t e l l e s  q u e  R u 0
2
,  e s t  
d i r e c t e m e n t  r e l i é e  à  l a  f a i b l e  v a l e u r  d e  l a  h a u t e u r  d e  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  ( < 1 >
8  
=  0 , 7  e V  
[ T o m k i e w i c z ] ) .  D e  p l u s ,  i l  a  é t é  m o n t r é  q u e  l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  R u 0
2
,  i l  s e  f o r m e  






_ x )  q u i  v a  c o n t r i b u e r  à  
a u g m e n t e r  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e .  
L ' u t i l i s a t i o n  d ' é l e c t r o d e s  e n  P t  e s t  d o n c  p l u s  a p p r o p r i é e  p o u r  l ' o b t e n t i o n  d e  f a i b l e s  
c o u r a n t s  d e  f u i t e .  
A l  
( a )  
N i v e a u  d e  F e r m i  
P b ( Z r , T i ) 0 3  
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A l  
( b )  
:·~etrons 
N i v e a u  d e  F e r m i  
P b ( Z r , T i ) 0 3  
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F i g u r e  1 - 1 3 :  D i a g r a m m e  d e  b a n d e s  d ' é n e r g i e  d e s  s t r u c t u r e s  A l / P Z T / R u 0
2  
( a )  e t  A l / P Z T / P t  
( b )  [ J e o n ] .  
C H A P I T R E  1  3 5  
E n  r e v a n c h e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d u  P t  s e  t r a d u i t  p a r  l a  d é g r a d a t i o n  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  P Z T ,  t e l l e s  q u e  l a  f a t i g u e  o u  " l ' i m p r i n t " ,  a p r è s  u n  n o m b r e  r e l a t i v e m e n t  




c y c l e s ) ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  d e s  é l e c t r o d e s  
o x y d é e s .  
C e s  d e r n i è r e s  a n n é e s  d e s  m o d è l e s  t h é o r i q u e s  [ Y o o ] ,  [ O n i s h i ]  e t  n u m é r i q u e s  [ B a i a t u ]  o n t  
t e n t é  d ' e x p l i q u e r  l ' o r i g i n e  d e  c e s  p h é n o m è n e s  d e  d é g r a d a t i o n  d u  m a t é r i a u  f e r r o é l e c t r i q u e .  A  
l ' h e u r e  a c t u e l l e ,  l ' e x p l i c a t i o n  l a  p l u s  r é p a n d u e  e s t  d o n n é e  p a r  l e  r ô l e  j o u é  p a r  l e s  l a c u n e s  
d ' o x y g è n e .  S o u s  l ' e f f e t  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e ,  i l  s e m b l e r a i t  q u e  c e s  d e r n i è r e s  m i g r e n t  v e r s  l e s  
i n t e r f a c e s  o ù  e l l e s  s o n t  p i é g é e s  à  c a u s e  d u  p o t e n t i e l  q u i  y  r é s i d e  ( v o i r  f i g u r e  1 - 1 4 ) .  E l l e s  c r é e n t  
a l o r s  u n e  z o n e  d e  c h a r g e  d ' e s p a c e  q u i  c o n t r i b u e  à  d é g r a d e r .  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d e  l a  
s t r u c t u r e  c a p a c i t i v e  M é t a l  1  F e r r o é l e c t r i q u e  1  M é t a l  ( M I M ) .  D a n s  l e  c a s  d e s  o x y d e s  t e l s  q u e  
R u 0
2  
e t  I r 0
2
,  l a  d i f f é r e n c e  d e  h a u t e u r  d e  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  a v e c  l e  P Z T  é t a n t  b e a u c o u p  
p l u s  f a i b l e  q u ' a v e c  d e s  é l e c t r o d e s  m é t a l l i q u e s  l e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  p e u v e n t  " a l l e r  e t  v e n i r "  
s a n s  ê t r e  p i é g é e s .  
L e  n o m b r e  d ' a u t e u r s  q u i  j u s t i f i e n t  l e u r s  r é s u l t a t s  e n  i n v o q u a n t  l e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  e s t  
t o u t  s i m p l e m e n t  i m p r e s s i o n n a n t :  [ S u d h a m a ] ,  [ D a t ] ,  [ V i j a y  ] ,  [ W a r r e n ] ,  [ S c o t t 3 ] ,  [ H o n d a ] ,  
[ M a r u n o ]  e t  l a  l i s t e  e s t  l o i n  d ' ê t r e  e x h a u s t i v e .  A i n s i ,  i l  e s t  c l a i r  q u e  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  
e x p é r i m e n t a l ,  i l  s e r a i t  p a r t i c u l i è r e m e n t  a p p r é c i a b l e  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l e  r ô l e  j o u é  
p a r  c e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e .  N o u s  v e r r o n s  d a n s  l e  c h a p i t r e  6  q u e  l e  m a r q u a g e  d e s  f i l m s  d e  
P Z T  e n  o x y g è n e  1 8  p e u t  n o u s  a p p o r t e r  q u e l q u e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e  à  c e s  q u e s t i o n s .  
0  :  O x y g e n  v a c a n c y  
P t  
~--~--~~--~B 
~------------~ 
P t  
B a r r i e r  
P o t y - S i  
F i g u r e  1 - 1 4 :  I l l u s t r a t i o n  s c h é m a t i q u e  d e  l a  c a p a c i t é  P t / B S T / P t  v u  p a r  J o o  e t  a l .  [ l o o ] .  
3 6  L e s  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  
1 . 3  C o n c l u s i o n  
C e  c h a p i t r e  p r é s e n t e  d e u x  p a r t i e s  d i s t i n c t e s  
D a n s  u n e  p r e m i è r e  p a r t i e  n o u s  p r o p o s o n s  u n  b r e f  h i s t o r i q u e  d ' a b o r d  d e s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  e n  g é n é r a l  p u i s  e n s u i t e  d e  l e u r  a p p l i c a t i o n s  e n  t a n t  q u e  m é m o i r e s .  
D a n s  u n e  d e u x i è m e  p a r t i e  n o u s  a v o n s  e s s a y é  d ' a b o r d e r  l e s  d i f f é r e n t s  p r o b l è m e s  q u i  
p e u v e n t  s e  p o s e r  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  c o u c h e s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  e n  p a r t i c u l i e r  e n  c e  
q u i  c o n c e r n e  l e  P Z T .  
A i n s i ,  à  p a r t i r  d ' u n e  é t u d e  b i b l i o g r a p h i q u e ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l e  r ô l e  d e s  
é l e c t r o d e s  e s t  p r i m o r d i a l  p o u r  l ' o p t i m i s a t i o n  d e s  propriét~s é l e c t r i q u e s .  D ' a u t r e  p a r t ,  c e t t e  
o p t i m i s a t i o n  i m p l i q u e  d e  r é d u i r e  a u  m a x i m u m  l e  b u d g e t  t h e r m i q u e  a u s s i  b i e n  p e n d a n t  l e  
d é p ô t  q u e  d u r a n t  l e  r e c u i t  p o s t - d é p ô t .  E n f i n ,  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l a  c o m p r é h e n s i o n  d e s  
m é c a n i s m e s  d e  d é g r a d a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  é l e c t r o d e  1  f e r r o é l e c t r i q u e  1  é l e c t r o d e  p a s s e  t r è s  
c e r t a i n e m e n t  p a r  l ' é t u d e  d u  t r a n s p o r t  d e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e .  
C H A P I T R E  2  
L e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  
e t  
l e s  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e  
C e  c h a p i t r e  e s t  c o n s a c r é  à  l a  d e s c r i p t i o n  d e  l ' e n s e m b l e  d e s  o u t i l s  e x p é r i m e n t a u x  u t i l i s é s  
d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e .  A p r è s  a v o i r  p r é s e n t é  l e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  q u i  c o m p r e n d  l e  
r é a c t e u r  d e  d é p ô t ,  n o u s  d é c r i v o n s  e n s u i t e  l e s  d i f f é r e n t e s  m é t h o d e s  d ' a n a l y s e  d u  p l a s m a  e t  d e s  
f i l m s  m i n c e s  d é p o s é s .  N o u s  i n s i s t e r o n s  t o u t  p a r t i c u l i e r e m e n t  s u r  s u r  l a  t e c h n i q u e  d e  p r o f i l a g e  
e n  o x y g è n e  1 8 ,  q u i  p e r m e t  d e  l o c a l i s e r  t o u t  a t o m e  d ' o x y g è n e  a v a n t  e t  a p r è s  " s t r e s s  t h e r m i q u e  
e t / o u  é l e c t r i q u e " .  
2 . 1  L e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  
L e  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  u t i l i s é  a u  c o u r s  d e  c e t t e  é t u d e  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  2 - 1 .  
I l  e s t  c o n s t i t u é  p a r :  
+  u n  r é a c t e u r  d e  d é p ô t ,  
•  u n  g é n é r a t e u r  R F ,  
+  u n e  a l i m e n t a t i o n  d e s  g a z ,  
•  u n  s y s t è m e  d e  p o m p a g e ,  
+  u n  s y s t è m e  d ' a n a l y s e  d u  p l a s m a  p a r  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n ,  
+  u n  f o u r  d e  r e c u i t  r a p i d e  ( q u i  n e  f i g u r e  p a s  s u r  l e  s c h é m a  2 - 1  ) .  
2 . 1 . 1  L e  r é a c t e u r  d e  d é p ô t  
L e  r é a c t e u r  d e  d é p ô t  d e  t y p e  S C M  6 5 0  e s t  u n  a p p a r e i l  m i s  a u  p o i n t  e t  c o m m e r c i a l i s é  
p a r  l a  s o c i é t é  A l c a t e l  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  p a r  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  
m a g n é t r o n .  I l  e s t  c o n s t i t u é  d ' u n  s a s  e t  d ' u n e  c h a m b r e  d e  d é p ô t  i s o l é s  p a r  u n e  v a n n e  à  t i r o i r .  
C e s  d e u x  p a r t i e s  d i s p o s e n t  c h a c u n e  d ' u n e  u n i t é  d e  p o m p a g e  c o m p o s é e  d ' u n e  p o m p e  p r i m a i r e  
m é c a n i q u e  ( P P M )  e t  d ' u n e  p o m p e  t u r b o  m o l é c u l a i r e  ( P T M )  a s s u r a n t  u n  v i d e  d e  1  o - s  P a  d a n s  
l ' e n c e i n t e  e t  d a n s  l e  s a s .  
3 8  D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
E n r e g i s t r e u r  
G é n é r a t e u r  R F  
7  
R e f r o i d i s s e m e n t  
t t  
P T M  
P P M  
P h u  ( Z r o A  T Ï < J . 6 )  
8  
M o n o c h r o m a t e u r  
- - Q \ _  
P L A S M A  
S A S  
P T M  
R e f r o i d i s s e m e n t  
P P M  
P a n n e a u  d e  g a z  
L é g e n d e  
1  F i b r e  o p t i q u e  
2  V  a n n e  d e  l a m i n a g e  
3  P o r t e  s u b s t r a t  t o u r n a n t  ( m o d e  s t a t i q u e  1  d y n a m i q u e )  
4  D i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  
5  D é b i t m è t r e s  m a s s i q u e s  
6  V  a n n e  à  t i r o i r  
7  M e s u r e  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  
8  A d a p t a t e u r  d ' i m p é d a n c e  
9  E x p é r i m e n t a t e u r  
F i g u r e  2 - 1 :  R e p r é s e n t a t i o n  s c h é m a t i q u e  d u  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  
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L e  s a s ,  d e  v o l u m e  r é d u i t ,  p e r m e t  d ' o p t i m i s e r  l ' i n t r o d u c t i o n  d e s  é c h a n t i l l o n s  d a n s  l e  
r é a c t e u r ,  e n  t e r m e  d e  t e m p s  d e  p o m p a g e  e t  d e  c o n t a m i n a t i o n  d e  l ' e n c e i n t e .  A  l ' a i d e  d ' u n  b r a s  d e  
t r a n s f e r t  a u t o m a t i s é ,  n o u s  p o u v o n s  d é p l a c e r  l e  p o r t e  s u b s t r a t  d u  s a s  v e r s  l a  c h a m b r e  d e  d é p ô t  
l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  d a n s  l e  s a s  e s t  i n f é r i e u r e  à  1  o -
3  
P a .  
P Z T c  = P b ! , !  Z r o , 4  T i  0 , 6  0 3  
P Z T  = P b ! , !  Z r o , 4  T i  0 , 6  
C i b l e s  
( v u e s  d u  d e s s u s )  
C a c h e s  
P o r t e s  
s u b s t r a t  
~~ 
~~~ 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~~ 
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F i g u r e  2 - 2 :  R e p r é s e n t a t i o n  s c h é m a t i q u e  d e  l ' e n s e m b l e  c i b l e s  - p o r t e s  s u b s t r a t  d u  r é a c t e u r  
d e  d é p ô t  S C M  6 5 0 .  
L a  c h a m b r e  d e  d é p ô t  e s t  u n e  e n c e i n t e  c y l i n d r i q u e  e n t i è r e m e n t  r e c o u v e r t e  d ' a c i e r  
i n o x y d a b l e  d o n t  l e  d i a m è t r e  i n t é r i e u r  e s t  d e  6 5 0  m m  e t  d o n t  l a  h a u t e u r  e n t r e  l a  c i b l e  e t  l e  
s u b s t r a t  p e u t  ê t r e  v a r i é  e n t r e  5 0  m m  e t  9 0  m m .  E l l e  e s t  c o n s t i t u é e  d e  4  c i b l e s  d e  1 5  c m  ( 6  
p o u c e s )  d e  d i a m è t r e  p l a c é e s  a u t o u r  d ' u n  a x e  c e n t r a l .  C h a q u e  c i b l e ,  r e f r o i d i e  p a r  u n  s y s t è m e  d e  
c i r c u l a t i o n  d ' e a u ,  e s t  r e l i é e  à  u n e  é l e c t r o d e  c o u p l é e  c a p a c i t i v e m e n t  à  u n  g é n é r a t e u r  R F  o u  D C  (  
v o i r  f i g u r e  2 - 2 ) .  L ' i n t é r ê t  d ' u n  t e l  s y s t è m e  e s t  d e  p o u v o i r  d é p o s e r  l ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e  e t  l e  
P Z T  s a n s  s o r t i r  l ' é c h a n t i l l o n  e n t r e  l e s  d e u x  d é p ô t s  e t  d o n c  d e  l i m i t e r  l e s  r i s q u e s  d e  
c o n t a m i n a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l ' i n t e r f a c e .  L e  p o r t e  s u b s t r a t ,  p r é v u  p o u r  r e c e v o i r  d e s  é c h a n t i l l o n s  
d e  d i a m è t r e  i n f é r i e u r  o u  é g a l  à  1 0  c m  ( 4  p o u c e s ) ,  e s t  p l a c é  s u r  u n  p l a t e a u  q u i  p e u t  f o n c t i o n n e r  
s e l o n  u n  m o d e  s t a t i q u e  o u  d y n a m i q u e .  D a n s  l e  m o d e  s t a t i q u e ,  l e  p o r t e  s u b s t r a t  e s t  p l a c é  e t  
i m m o b i l i s é  s o u s  l a  c i b l e  u t i l i s é e  p o u r  l e  d é p ô t .  D a n s  l e  m o d e  d y n a m i q u e ,  l e  p l a t e a u  t o u r n e  s u r  
l u i - m ê m e  a u t o u r  d e  l ' a x e  c e n t r a l  a v e c  u n e  v i t e s s e  d e  r o t a t i o n  a l l a n t  d e  1  t o u r / m i n .  j u s q u ' à  3 0  
t o u r s / m i n .  A u  c o u r s  d e  c e t t e  t h è s e ,  l a  p l u p a r t  d e s  d é p ô t s  o n t  é t é  e f f e c t u é s  s e l o n  l e  m o d e  
d y n a m i q u e  q u i ,  c e r t e s  r é d u i t  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  m a i s  p e r m e t  d ' o b t e n i r  d e s  c o u c h e s  h o m o g è n e s  
e n  é p a i s s e u r  s u r  u n e  p l u s  g r a n d e  s u r f a c e  q u e  d a n s  l e  m o d e  s t a t i q u e .  U n  c a c h e  p e u t  ê t r e  
i n t e r p o s é  e n t r e  l a  c i b l e  e t  l e  s u b s t r a t  l o r s  d e  l a  p r é p u l v é r i s a t i o n  d e  c e t t e  d e r n i è r e .  D e  p l u s ,  
4 0  
D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
g r â c e  à  u n  s y s t è m e  d e  c o m m a n d e  a u t o m a t i q u e ,  l e  c a c h e  p e u t  ê t r e  c o n f i g u r é  d e  m a n i è r e  à  c a c h e r  
t o u t e s  l e s  c i b l e s  s a u f  c e l l e  u t i l i s é e  p e n d a n t  l e  d é p ô t ,  c e c i  a f i n  d ' é v i t e r  d e  c o n t a m i n e r  l e  f i l m  
m i n c e  d é p o s é  a v e c  d e s  é l é m e n t s  v e n a n t  d e s  a u t r e s  c i b l e s .  R e m a r q u o n s  q u e  d a n s  l e  c a d r e  d e  
n o t r e  é t u d e  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d e  n e  p a s  p l a c e r  d e  c a c h e  s o u s  l a  c i b l e  d e  P Z T  m é t a l l i q u e  a f i n  d e  
n e  p a s  m o d i f i e r  l a  g é o m é t r i e  d u  r é a c t e u r  e n t r e  l a  p r é p u l v é r i s a t i o n  e t  l e  d é p ô t .  E f f e c t i v e m e n t  
n o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  l a  d i s t a n t e  i n t e r é l e c t r o d e s  p e u t  i n f l u e r  f o r t e m e n t  s u r  l ' é t a t  
d ' o x y d a t i o n  d e  l a  c i b l e .  L a  d é c h a r g e  R F  à  1 3 , 5 6  M H z  e s t  c r é é e  e n t r e  u n e  é l e c t r o d e  p l a n e  
c i r c u l a i r e  q u i  c o n s t i t u e  l a  c a t h o d e  e t  l e  p l a t e a u ,  r e l i é  à  l a  m a s s e .  L a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  
p e u t  v a r i e r  e n t r e  5  e t  9  c m .  
2 . 1 . 2  L ' a l i m e n t a t i o n  d e s  g a z  
L a  c h a m b r e  d e  d é p ô t  e s t  a l i m e n t é e  p a r  t r o i s  l i g n e s  d e  g a z :  a r g o n  ( A r ) ,  o x y g è n e  ( 0
2
)  e t  
a z o t e  ( N
2
)  u t i l i s é  p o u r  l e s  r e m i s e s  à  l ' a i r .  P o u r  c h a q u e  l i g n e ,  l e  f l u x  d e  g a z  e n t r a n t  d a n s  l e  
r é a c t e u r  e s t  c o n t r ô l é  p a r  u n  d é b i t m è t r e  m a s s i q u e .  C e l u i - c i  d o n n e  u n  d é b i t  e n  s c c m ,  c ' e s t - à - d i r e  
e n  c e n t i m è t r e  c u b e  p a r  m i n u t e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  s t a n d a r d s  d ' u t i l i s a t i o n  ( 3 0 0  K  e t  u n e  
a t m o s p h è r e ) ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  u n  c e r t a i n  f l u x  d e  m a t i è r e  ( 1  s c c m  c o r r e s p o n d  à  2 , 6 9 . 1 0
1 9  
m o l é c u l e s  p a r  m i n u t e ) .  C h a q u e  d é b i t m è t r e  e s t  é t a l o n n é  p o u r  u n  g a z  d o n n é  e t  e s t  c a r a c t é r i s é  
p a r  u n  d é b i t  m a x i m a l .  L a  r é g u l a t i o n  d u  d é b i t  e s t  c o r r e c t e  l o r s q u e  c e l u i - c i  e s t  c o m p r i s  e n t r e  
1 0 %  ( ! n f )  e t  9 0 %  ( S u p . )  d e  c e t t e  v a l e u r  m a x i m a l e .  
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4  5  
P r e s s i o n  ( P a )  
F i g u r e  2 - 3 :  G a m m e  d e  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  a c c e s s i b l e  s e l o n  l a  p r e s s i o n  d e  t r a v a i l  d a n s  
l ' e n c e i n t e  d e  d é p ô t .  
C H A P I T R E  2  
4 1  
D a n s  n o t r e  c a s ,  l e s  d é b i t s  m a x i m a u x  d e  c h a q u e  l i g n e  s o n t  l e s  s u i v a n t s :  2 0 0  s c c m  p o u r  
l ' a r g o n ,  1 0  s c c m  p o u r  l ' o x y g è n e  e t  2 0 0  s c c m  p o u r  l ' a z o t e .  L ' a r g o n  ( N  6 . 0 )  e t  l ' o x y g è n e  ( 5 . 5 )  o n t  
é t é  c h o i s i s  d e  t r è s  g r a n d e  p u r e t é  a f i n  d e  m i n i m i s e r  l a  c o n t a m i n a t i o n  d e s  l i g n e s  e t  d u  r é a c t e u r  e t  
o b t e n i r  a i n s i  u n e  m e i l l e u r e  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  d é p ô t s .  L a  p r e s s i o n  d a n s  l ' e n c e i n t e  e s t  r é g u l é e  
p a r  u n e  v a n n e  d e  l a m i n a g e  p l a c é e  e n t r e  l a  c h a m b r e  d e  d é p ô t  e t  l a  p o m p e  t u r b o m o l é c u l a i r e  e t  
a s s e r v i e  p a r  u n e  j a u g e  b a r a t r o n .  P o u r  u n e  p r e s s i o n  d o n n é e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  m a x i m a l e  
c o r r e s p o n d  à  l ' o u v e r t u r e  t o t a l e  d e  l a  v a n n e  d e  l a m i n a g e .  S u r  l a  f i g u r e  2 - 3  n o u s  m o n t r o n s  q u e  
p o u r  d e s  p r e s s i o n s  s u p é r i e u r e s  à  0 ,  7  P a  c e t t e  l i m i t e  m a x i m a l e  n e  p e u t  ê t r e  a t t e i n t e  d a n s  l a  
g a m m e  d e  f o n c t i o n n e m e n t  i m p o s é  p a r  l e s  d é b i t m è t r e s  ( c o m p r i s  e n t r e  ! n f  e t  S u  p . ) .  
2 . 1 . 3  L e  f o u r  d e  r e c u i t  r a p i d e  
L e  f o u r  d e  r e c u i t  r a p i d e  i s o t h e r m i q u e  " J I P E L E C  F A  V  4 "  e m p l o y é  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  
t h è s e  u t i l i s e  l e  p r i n c i p e  d u  c h a u f f a g e  p a r  r a y o n n e m e n t  g r â c e  à  u n  s y s t è m e  d e  l a m p e s  
h a l o g è n e s .  I l  e s t  c o n s t i t u é  d e  c i n q  p a r t i e s  d i s t i n c t e s :  ( i )  u n  m i c r o - o r d i n a t e u r  q u i  p e r m e t  à  
l ' e x p é r i m e n t a t e u r  d e  c o n t r ô l e r  t r è s  p r é c i s é m e n t  l a  s é q u e n c e  d e s  o p é r a t i o n s  q u ' i l  s o u h a i t e ;  ( i i )  
u n  e n s e m b l e  " p u i s s a n c e "  c o n t e n a n t  1 2  l a m p e s  t u b u l a i r e s  p o u r  l e  c h a u f f a g e  i n f r a r o u g e ;  ( i i i )  u n  
e n s e m b l e  " r é a c t e u r "  b a s é  s u r  l e  c o n c e p t  d ' u n  f o u r  à  p a r o i s  f r o i d e s ,  c ' e s t - à - d i r e  r e f r o i d i  p a r  u n e  
c i r c u l a t i o n  d ' e a u  a u  p l u s  p r è s  d e s  p a r o i s ;  ( i v )  u n  s y s t è m e  d e  p o m p a g e  p r i m a i r e  e t  ( v )  u n  
s y s t è m e  d ' a l i m e n t a t i o n  d e s  g a z  q u i  p e r m e t  u n e  r é g u l a t i o n  d e  d é b i t  p a r  d é b i t m è t r e  m a s s i q u e .  
C e s  p r i n c i p a l e s  p e r f o r m a n c e s  s o n t  u n e  p o s s i b i l i t é  d e  m o n t é e  e n  t e m p é r a t u r e  d e  
l ' a m b i a n t e  à  1 3 0 0 ° C  a v e c  u n e  v i t e s s e  d e  m o n t é e  a u  m a x i m u m  d e  7 0 0 ° C / s e c  e t  u n e  v i t e s s e  d e  
d e s c e n t e  d e  l ' o r d r e  d e  3 5 0 ° C / s e c .  
U n  c y c l e  d e  r e c u i t  r a p i d e  e s t  c o n s t i t u é  
p r i n c i p a l e m e n t  d e  t r o i s  é t a p e s  ( v o i r  f i g u r e  2 -
3 b i s ) :  l a  m o n t é e  e n  t e m p é r a t u r e  j u s q u ' à  l a  
t e m p é r a t u r e  d e  t r a i t e m e n t  d é s i r é e ,  u n  p a l i e r  
o u  u n  p l a t e a u  p e n d a n t  l e q u e l  l ' é c h a n t i l l o n  e s t  
r e c u i t  à  l a  t e m p é r a t u r e  s o u h a i t é e  e t  u n e  
d e s c e n t e  e n  t e m p é r a t u r e  q u i  c o m p r e n d  
l ' e x t i n c t i o n  d e s  l a m p e s ,  l a  p u r g e  e t  l a  
v e n t i l a t i o n  d u  f o u r .  T o u t  a u  l o n g  d e  c e  
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T e m p s  ( s e c )  
p r é s e n t é e s  a v e c  l e  f o r m a l i s m e  s u i v a n t :  F i g u r e  2 - 3 b i s :  I l l u s t r a t i o n  d ' u n  c y c l e  d e  
T e m p é r a t u r e  e c )  [ T
0
]  1  T e m p s  d e  r e c u i t  r a p i d e .  
m o n t é e  ( s e c )  [ t d  1  T e m p s  d e  p l a t e a u  ( s e c )  
[ t t ] .  
2 . 2  D i a g n o s t i c  
d ' é m i s s i o n  
2 . 2 . 1  P r i n c i p e  
.  
z n  
s i t u  d u  p l a s m a :  
l a  
s p e c t r o s c o p i e  
o p t i q u e  
L a  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  e s t  u n e  m é t h o d e  d ' a n a l y s e  d e s  p l a s m a s  l a r g e m e n t  
r é p a n d u e  e n  p h y s i q u e  d e s  d é c h a r g e s  c a r  s a  m i s e  e n  p l a c e  r e q u i e r t  u n  m a t é r i e l  r e l a t i v e m e n t  
s i m p l e .  L e  p r i n c i p e  c o n s i s t e  à  r e c u e i l l i r ,  g r â c e  à  u n  s y s t è m e  o p t i q u e ,  l e  r a y o n n e m e n t  é m i s  p a r  
l e s  e s p è c e s  e x c i t é e s  p r é s e n t e s  d a n s  l a  p a r t i e  d u  p l a s m a  o b s e r v é .  L a  l o n g u e u r  d ' o n d e  d u  
r a y o n n e m e n t  é m i s  é t a n t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  c h a q u e  e s p è c e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d ' i d e n t i f i e r  l e s  
e s p è c e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  à  p a r t i r  d u  s p e c t r e  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n .  D a n s  u n  p l a s m a  t e l  
q u e  c e l u i  q u e  n o u s  é t u d i o n s ,  o n  c o n s i d è r e  s o u v e n t  q u e  l a  p r é s e n c e  d e s  e s p è c e s  a t o m i q u e s  o u  
m o l é c u l a i r e s  d a n s  u n  é t a t  e x c i t é  e s t  d û e  e s s e n t i e l l e m e n t  à  d e s  c o l l i s i o n s  a v e c  l e s  é l e c t r o n s .  
C ' e s t  p o u r q u o i  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  é m i s e s  d é p e n d  à  l a  f o i s  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e s  e s p è c e s  
a v a n t  e x c i t a t i o n  e t  d e s  p a r a m è t r e s  r e l a t i f s  à  l e u r  p r o b a b i l i t é  d e  c o l l i s i o n  a v e c  l e s  é l e c t r o n s  
( d e n s i t é  e t  t e m p é r a t u r e  é l e c t r o n i q u e ,  s e c t i o n  e f f i c a c e ,  d u r é e  d e  v i e  d e s  é t a t s  e x c i t é s ,  . . .  ) .  
L e  p r i n c i p a l  a v a n t a g e  d e  l a  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n ,  o u t r e  s a  f a c i l i t é  d e  m i s e  e n  
œ u v r e ,  e s t  q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n e  m é t h o d e  d ' a n a l y s e  q u i  p e r m e t  d ' o b s e r v e r  l e  p l a s m a  i n  s i t u ,  c ' e s t - à -
d i r e  p e n d a n t  l e  d é p ô t ,  s a n s  p o u r  a u t a n t  p e r t u r b e r  l e  m i l i e u  é t u d i é .  E n  r e v a n c h e ,  u n  d e s  
i n c o n v é n i e n t s  m a j e u r s ,  e s t  q u e  s e u l e s  l e s  e s p è c e s  q u i  p o s s è d e n t  u n  m o d e  d e  d é s e x c i t a t i o n  
r a d i a t i f  s o n t  o b s e r v a b l e s .  
2 . 2 . 2  I n s t r u m e n t a t i o n  
L e s  p h o t o n s  s o n t  c o l l e c t é s  à  l ' a i d e  d ' u n e  f i b r e  o p t i q u e  f i x é e  s u r  u n  h u b l o t  e n  q u a r t z ,  l u i -
m ê m e  f i x é  s u r  l e  r é a c t e u r .  C e p e n d a n t ,  i l  a  é t é  n é c e s s a i r e  d e  p r e n d r e  c e r t a i n e s  p r é c a u t i o n s  a f i n  
d e  s ' a s s u r e r  q u e  l e  h u b l o t  e n  q u a r t z  n e  s o i t  p a s  r e c o u v e r t  d e  P Z T  p e n d a n t  l e  d é p ô t ,  c e  q u i  
a u r a i t  p o u r  e f f e t  d e  d i m i n u e r  l e  s i g n a l  é m i s  p a r  l e  p l a s m a  e t  d o n c  d ' a l t é r e r  l e s  m e s u r e s .  
D ' a b o r d ,  u n  t u y a u  e n  a c i e r  i n o x y d a b l e  d e  2  c m  d e  d i a m è t r e  e t  d e  1 5  c m  d e  l o n g  a  é t é  i n t e r p o s é  
e n t r e  l e  q u a r t z  e t  l e  h u b l o t  d u  r é a c t e u r .  D e  p l u s ,  u n e  v a l v e  ( c l a p e t ) ,  o u v e r t e  u n i q u e m e n t  
p e n d a n t  l ' a c q u i s i t i o n  a  é t é  f i x é e  e n t r e  l e  p l a s m a  e t  l e  q u a r t z .  A p r è s  l e  m o n t a g e  d e  c e  p e t i t  
d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  n o u s  a v o n s  v é r i f i é  q u e  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  s e  s t a b i l i s a i t  a u - d e l à  d ' u n  
c e r t a i n  t e m p s .  
L e  h u b l o t  e t  l a  f i b r e  o p t i q u e  u t i l i s é s  l a i s s e n t  p a s s e r  l e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  c o m p r i s e s  e n t r e  
2 0 0  e t  8 0 0  n m .  L ' a u t r e  e x t r é m i t é  d e  l a  f i b r e  e s t  r e l i é e  à  u n  m o n o c h r o m a t e u r  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  
d ' u n  j e u  d e  l e n t i l l e s  p e r m e t t a n t  d e  f o c a l i s e r  l e  f a i s c e a u ,  e t  d ' u n e  f e n t e  p o u r  l i m i t e r  l ' i n t e n s i t é  
d e s  r a i e s .  L e  m o n o c h r o m a t e u r  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  e s t  u n  s p e c t r o m è t r e  à  r é s e a u  J o b i n - Y v o n  
3 8  
D i s p o s i t i { e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
H R  6 4 0  d e  f o c a l e  0 , 6 4  m .  I l  e s t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  2 - 4 .  L e  f a i s c e a u  i n c i d e n t  e s t  d i s p e r s é  
p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n  r é s e a u  d e  1 2 0 0  t r a i t s / m m .  L a  l u m i è r e  e s t  a l o r s  a n a l y s é e  à  l ' a i d e  d ' u n  
d é t e c t e u r  m u l t i - c a n a u x  C C D  ( C h a r g e  C o u p l e d  D e v i e e )  q u i  f o r m e  u n e  m a t r i c e  d e  1 0 2 4 x 2 5 6  
p i x e l s .  C e  d é t e c t e u r  e s t  r e f r o i d i  à  l ' a z o t e  l i q u i d e  (  - 1 4 0 ° C )  a f i n  d e  r é d u i r e  o u  d ' é l i m i n e r  l e  
c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é .  A  c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  l e  c o u r a n t  d ' o b s c u r i t é  e s t  e s t i m é  à  m o i n s  d e  u n  
é l e c t r o n  p a r  p i x e l  e t  p a r  h e u r e  a l o r s  q u ' i l  e s t  d e  q u e l q u e s  d i z a i n e s  d e  m i l l i e r s  d ' é l e c t r o n s  p a r  
p i x e l  e t  p a r  h e u r e  à  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  L a  f e n ê t r e  d e  d é t e c t i o n  c o u v r e  e n v i r o n  3 0  n m ,  l a  
b a n d e  p a s s a n t e  s ' é t e n d  d e  2 0 0  à  8 0 0  n m  e t  l e  r é s o l u t i o n  e s t  d e  0 , 1  n m .  U n  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  
a  é g a l e m e n t  é t é  i n s t a l l é  e n  s o r t i e  d u  m o n o c h r o m a t e u r .  L a  r é s o l u t i o n  i n d i q u é e  p a r  l e  
c o n s t r u c t e u r  d a n s  l e  c a s  d ' u n e  d é t e c t i o n  p a r  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r ,  e s t  i n f é r i e u r e  à  0 , 0 2  n m  a v e c  
l e  r é s e a u  1 2 0 0  t r a i t s / m m .  L e  m i r o i r  M  ( v o i r  f i g u r e  2 - 4 )  p e r m e t  d e  c h o i s i r  l e  m o d e  d e  d é t e c t i o n :  
l e  p h o t o m u l t i p l i c a t e u r ,  q u i  p r é s e n t e  u n e  b o n n e  r é s o l u t i o n  e t  u n e  b o n n e  s e n s i b i l i t é  m a i s  a v e c  
d e s  t e m p s  d ' a c q u i s i t i o n  r e l a t i v e m e n t  l o n g s ,  o u  b i e n  l e  d é t e c t e u r  m u l t i - c a n a u x ,  q u i  o f f r e  
l ' a v a n t a g e  d ' u n  t e m p s  d ' a c q u i s i t i o n  t r è s  b r e f  e t  p e r m e t  d e  s u i v r e  s i m u l t a n é m e n t  p l u s i e u r s  r a i e s  
d u  s p e c t r e .  
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P h o t o m u l t i p l i c a t e u r  
F i g u r e  2 - 4 :  S c h é m a  d u  m o n o c h r o m a t e u r  u t i l i s é  e n  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  
C H A P I T R E  2  
3 9  
L ' e n s e m b l e  e s t  p i l o t é  p a r  u n  p r o g r a m m e  i n f o r m a t i q u e  ( S p e c t r a m a x  d e  J o b i n - Y v o n )  e t  
p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' u n e  u n i t é  d e  c o n t r ô l e  ( S p e c t r a l i n k )  q u i  p e r m e t  d e  s a i s i r  d e s  s p e c t r e s  
g l o b a u x  o u  d e  s u i v r e  u n e  r a i e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s .  
E t a n t  d o n n é  l a  p o s i t i o n  d u  h u b l o t  ( v o i r  f i g u r e  2 - 5 ) ,  l a  f i b r e  o p t i q u e  e s t  c e n t r é e  s u r  u n e  
r é g i o n  t r è s  p r o c h e  d e  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e .  
C l a p e t  Q u a r t z  
1  
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P L A S M A  
5 - 9  c m  
1 5  c m  
S u b s t r a t  
F i g u r e  2 - 5 :  S c h é m a  d e  l ' i n s t a l l a t i o n  d e  l a  f i b r e  o p t i q u e  s u r  l e  r é a c t e u r .  
2 . 2 . 3  I n t e n s i t é  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
A f i n  d ' i n t e r p r é t e r  c o r r e c t e m e n t  l e s  m e s u r e s  d ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e s  
d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  i l  e s t  i m p o r t a n t  d e  c o n n a î t r e  l e s  p a r a m è t r e s  q u i  i n t e r v i e n n e n t .  
E n  s u p p o s a n t  q u e  l e  n i v e a u  i  e s t  p e u p l é  p a r  e x c i t a t i o n  ( d i r e c t e  o u  d i s s o c i a t i v e )  d e  
l ' e s p è c e  X  e t  d é p e u p l é  p a r  v o i e  r a d i a t i v e ,  l ' é q u a t i o n  b i l a n ,  à  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e ,  d e  l a  p o p u l a t i o n  
d u  n i v e a u  e x c i t é  i  s ' é c r i t :  
: : 1  *  .  *  
u n x  k d 1 r , X  _  ~ n x A · ·  =  0  
- - =  n e n x  e  L I  I J  
a t  j  
( 2 - 1 )  
o ù  l e  p r e m i e r  e t  l e  d e u x i è m e  t e r m e s  t r a d u i s e n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e  p e u p l e m e n t  p a r  c o l l i s i o n  
é l e c t r o n i q u e  e t  l e  d é p e u p l e m e n t  d u  n i v e a u  i  p a r  v o i e  r a d i a t i v e .  k~ir , x  e s t  l e  c o e f f i c i e n t  
d ' e x c i t a t i o n  p a r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e  d u  n i v e a u  f o n d a m e n t a l  a u  n i v e a u  i ,  e t  A u  l e  c o e f f i c i e n t  
d ' E i n s t e i n  p o u r  l a  t r a n s i t i o n  d e  i  v e r s  j .  C e t t e  é q u a t i o n  s u p p o s e  i m p l i c i t e m e n t  q u e  l e s  
p r o c e s s u s  d e  d é p e u p l e m e n t  e n  é t a p e s  à  p a r t i r  d ' é t a t s  r e l a i s  ( y  c o m p r i s  m é t a s t a b l e s )  s o n t  
n é g l i g e a b l e s  e t  q u e  l ' é t a t  é m e t t e u r  e s t  u n i q u e m e n t  d é p e u p l é  p a r  v o i e  r a d i a t i v e .  
L ' é q u a t i o n  ( 2 - 1 )  s ' a p p l i q u e  a u x  a t o m e s  d ' a r g o n  a i n s i  q u ' a u x  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  q u i  
p r o v i e n n e n t  d e  l a  c i b l e  ( P b ,  Z r  e t  T i ) .  E n  r e v a n c h e ,  l ' é q u a t i o n  b i l a n  d e  l ' o x y g è n e  f a i t  i n t e r v e n i r  
d ' a u t r e s  m é c a n i s m e s  d ' e x c i t a t i o n  q u i  f o n t  l ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  a u  c h a p i t r e  4 .  R e m a r q u o n s  
4 0  
D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
é g a l e m e n t  q u e  l a  v o i e  d e  d é p e u p l e m e n t  d e s  é t a t s  e x c i t é s  d u e  a u  q u e n c h i n g  p a r  l ' o x y g è n e  e s t  
s u p p o s é e  n é g l i g e a b l e  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  i n f é r i e u r e s  à  1 3 0  P a  [ E t e m a d i ] ,  c e  q u i  e s t  n o t r e  c a s  
p u i s q u e  n o u s  t r a v a i l l o n s  e n t r e  0 , 5  P a  e t  5  P a  ( v o i r  c h a p i t r e  3 ) .  L ' é q u a t i o n  ( 2 - 1 )  r e s t e  d o n c  
v a l a b l e  a u s s i  b i e n  d a n s  l e  c a s  d e  l ' a r g o n  p u r  q u e  p o u r  l e  m é l a n g e  a r g o n - o x y g è n e .  
L ' i n t e n s i t é  d ' é m i s s i o n  m e s u r é e  I i j  e s t  d é f i n i e  p a r :  
h e  *  
l · ·  =  C ( À ) - A · · n x  
I J  À · ·  I J  
I J  
( 2 - 2 )  
o ù  C ( À )  e s t  l a  r é p o n s e  s p e c t r a l e  d e  l ' e n s e m b l e  d u  s y s t è m e  o p t i q u e  c o m p r e n a n t  l a  f i b r e  
o p t i q u e ,  l e  m o n o c h r o m a t e u r  e t  l e  d é t e c t e u r .  
E n  u t i l i s a n t  l a  r e l a t i o n  ( 2 - 1  ) ,  l ' é q u a t i o n  c i - d e s s u s  p e u t  s e  r é é c r i r e  s o u s  l a  f o r m e :  
l · · - C ( À )  h e  A · ·  
I J - - I J  
À · ·  " ' A  n e n x k e x c , X  
I J  L . J  i m  e  
( 2 - 3 )  
m < i  
a v e c :  
k~xc,X =  / 2  f o o  cr~xc(i)(E) . J E  f ( E )  d E  
~~E; 
( 2 - 4 )  
o ù  E i  e t  cr~xc(i) s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e  s e u i l  d ' e x c i t a t i o n  é l e c t r o n i q u e  e t  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  
d ' e x c i t a t i o n  a p p a r e n t e  d u  n i v e a u  i  ( v o i r  a n n e x e  2 ) ,  e t  f ( E )  e s t  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  
é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  d o n t  l ' e x p r e s s i o n  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  ( 3 - 1 2 ) .  
D ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  ( A 2 - 3 )  d e  l ' a n n e x e  2 ,  l ' i n t e n s i t é  I i j  s ' é c r i t  f i n a l e m e n t :  
l i j  =  C { À i j ) - - - n e n x  c r o p t ( E )  . J E  f ( E )  d E  
he~ J , o o  
À i j  m e  E i  
( 2 - 5 )  
S o i t  e n  s i m p l i f i a n t :  
l i j  =  g ( À i j )  n e n x k : x c , X ( E )  
( 2 - 6 )  
C H A P I T R E  2  
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2 . 3  L e s  m é t h o d e s  d ' a n a l y s e  d u  f i l m  m i n c e  
N o u s  p r é s e n t o n s  d a n s  c e t t e  p a r t i e ,  l e s  d i a g n o s t i c s  e x  s i t u  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é s  p o u r  
c a r a c t é r i s e r  l e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T .  N o u s  i n s i s t o n s  e n  p a r t i c u l i e r  s u r  l a  m i c r o a n a l y s e  
n u c l é a i r e  e t  e x p o s o n s  b r i è v e m e n t  l a  d i f f r a c t i o n  d e  r a y o n s  X .  L e  r e s t e  d e s  t e c h n i q u e s  d e  
c a r a c t é r i s a t i o n ,  n o t a m m e n t  l e s  t e s t s  é l e c t r i q u e s ,  l a r g e m e n t  u t i l i s é e s  a u  l a b o r a t o i r e  e t  d é c r i t e s  
d a n s  d e  n o m b r e u s e s  t h è s e s ,  s o n t  p r é s e n t é e s  s o u s  f o r m e  d ' u n  t a b l e a u  r é c a p i t u l a t i f .  
L a  t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  à  l ' o x y g è n e  1 8 ,  é t a n t  n o u v e l l e  a u  l a b o r a t o i r e ,  s e r a  d é c r i t e  d a n s  u n  
s o u s - c h a p i t r e  à  p a r t .  
2 . 3 . 1  M i c r o a n a l y s e  n u c l é a i r e  
D a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e  l e s  e x p é r i e n c e s  d e  m i c r o a n a l y s e  n u c l é a i r e  o n t  é t é  r é a l i s é e s  
p r i n c i p a l e m e n t  a v e c  l ' a c c é l é r a t e u r  V a n  d e  G r a a f f  d e  2 , 5  M e V  a p p a r t e n a n t  a u  G r o u p e  d e  
P h y s i q u e  d e s  S o l i d e s  d e  l ' U n i v e r s i t é  D e n i s  D i d e r o t  ( P a r i s  V I I ) .  P o u r  d é t e r m i n e r  l a  
c o m p o s i t i o n  d e s  c o u c h e s  m i n c e s  d e  P Z T  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l e s  m é t h o d e s  N R A  e t  R B S .  
a .  A n a l y s e  p a r  r é t r o d i f f u s i o n  c o u l o m b i e n n e  é l a s t i q u e  ( R u t h e r f o r d  
B a c k s c a t t e r i n g  S p e c t r o s c o p y :  R B S )  
L ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é  e s t  b o m b a r d é  p a r  u n  f a i s c e a u  m o n o c i n é t i q u e  d e  p a r t i c u l e s  
4
H e  +  
r é t r o d i f f u s é e s  é l a s t i q u e m e n t  p a r  l e s  n o y a u x  d e s  a t o m e s  c o n s t i t u a n t  l a  c i b l e .  C e t t e  m é t h o d e  e s t  
b a s é e  d ' u n e  p a r t  s u r  l e s  l o i s  d e  c o n s e r v a t i o n  d e  l ' é n e r g i e ,  d e  l a  q u a n t i t é  d e  m o u v e m e n t  e t  d u  
m o m e n t  c i n é t i q u e  d e  l ' e n s e m b l e  p r o j e c t i l e - n o y a u  c i b l e ,  c o n s i d é r é  c o m m e  i s o l é ,  e t  d ' a u t r e  p a r t  
s u r  l e s  c a l c u l s  d e s  p e r t e s  d ' é n e r g i e  d e s  p a r t i c u l e s  d a n s  l a  m a t i è r e .  N o u s  o b t e n o n s  p a r  c e t t e  
m é t h o d e  u n e  d é t e c t i o n  e t  u n  d o s a g e  d ' é l é m e n t s  l o u r d s  s u r  u n e  m a t r i c e  d ' a t o m e s  p l u s  l é g e r s .  
C e t t e  t e c h n i q u e  a y a n t  d é j à  é t é  u t i l i s é e  a u  l a b o r a t o i r e ,  e l l e  e s t  l a r g e m e n t  d é c r i t e  d a n s  l a  t h è s e  d e  
E .  C a t t a n  [ C a t t a n 1 ]  e t  n o u s  n e  p r é s e n t o n s  i c i  q u e  l e s  p r i n c i p a u x  r é s u l t a t s .  
S u r  l a  f i g u r e  2 - 6  n o u s  r e p r é s e n t o n s  u n  s p e c t r e  d e  r é t r o d i f f u s i o n  R u t h e r f o r d  o b t e n u  
e x p é r i m e n t a l e m e n t  s u r  u n  f i l m  d e  P Z T  d e  1 0 0  n m  d é p o s é  s u r  S i  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  
d é c h a r g e  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t .  L a  d é t e r m i n a t i o n  d u  n o m b r e  d ' a t o m e s . c m -
2  
d e  l ' e s p è c e  
c o n s i d é r é e  e s t  o b t e n u e  à  p a r t i r  d e  l ' i n t é g r a l e  d e  c o m p t a g e  Y  d u  p i c  d a n s  l e  s p e c t r e  e n  é n e r g i e  
p a r  l a  f o r m u l e  s u i v a n t e :  
d c r  
Y = - x Q x N x ô Q  
d Q  
( 2 - 7 )  
4 2  
D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
o ù  Y  e s t  l e  n o m b r e  d e  p a r t i c u l e s  r é t r o d i f f u s é e s ,  d c r  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  d i f f u s i o n  é l a s t i q u e  
d Q  
d e  R u t h e r f o r d ,  Q  l e  n o m b r e  d e  p a r t i c u l e s  i n c i d e n t e s  ( m o n o c h a r g é e s ) ,  Q  l ' a n g l e  s o l i d e  d é f i n i  p a r  
l e  d é t e c t e u r  e t  N  l e  n o m b r e  d ' a t o m e s . c m -
2  
d e  l ' e s p è c e  a n a l y s é e .  A f i n  d ' o b t e n i r  u n e  b o n n e  
m e s u r e  a b s o l u e  d e N ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  c o n n a î t r e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  e t  l ' a n g l e  s o l i d e  a v e c  u n e  
g r a n d e  p r é c i s i o n .  D e  t e l l e s  m e s u r e s  s o n t  e f f e c t u é e s  a v e c  u n e  p r é c i s i o n  d e  ±  5 % .  E n  p r a t i q u e ,  i l  
e s t  p l u s  f a c i l e  d ' u t i l i s e r  u n  é c h a n t i l l o n  r é f é r e n c e  c o n s t i t u é  d ' u n  é l é m e n t  l o u r d  e n  c o u c h e  m i n c e  
s u r  ( o u  d a n s )  u n  s u b s t r a t  l é g e r .  L a  c o m p a r a i s o n  d e s  i n t é g r a l e s  d e  c o m p t a g e ,  o b t e n u e s  d a n s  l e s  
m ê m e s  c o n d i t i o n s  p o u r  l ' é c h a n t i l l o n  r é f é r e n c e  e t  l ' é l é m e n t  d e  m a s s e  M  d e  l a  c i b l e  a n a l y s é e ,  
c o n d u i t  à  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  N ,  s a c h a n t  q u e  l a  s e c t i o n  e f f ! . c a c e  d e  R u t h e r f o r d  v a r i e  e n  Z
2
•  
N o u s  a v o n s  a l o r s :  
N  =  N  ,  Y  é l é m e n t  M  Z  ; é f é r e n c e  
r e f .  Y  ,  ,  
2  
r e f e r e n c e  Z  é l é m e n t  M  
( 2 - 8 )  
L a  r é f é r e n c e  R B S  u t i l i s é e  e s t  c o m p o s é e  d ' a t o m e s  d e  b i s m u t h  i m p l a n t é s  d a n s  d u  s i l i c i u m .  
L a  d é t e r m i n a t i o n  d u  n o m b r e  d ' a t o m e s . c m -
2  
p o u r  c h a q u e  e s p è c e  p r é s e n t e  d a n s  l e  f i l m  
m i n c e  s u p p o s e  q u e  l e s  d i f f é r e n t s  p i c s  s o i e n t  s é p a r é s ,  c e  q u i  e s t  l e  c a s  l o r s q u e  l e  P Z T  a  u n e  
é p a i s s e u r  i n f é r i e u r e  à  e n v i r o n  2 0 0  n m  e t  q u ' i l  e s t  d é p o s é  s u r  s i l i c i u m  ( v o i r  f i g u r e  2 - 6 ) .  
4
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0 , 5  1  1 , 5  2  
E n e r g i e  ( M e  V )  
F i g u r e  2 - 6 :  S p e c t r e  e x p é r i m e n t a l  d e  r é t r o d i f f u s i o n  d ' i o n s  
4
H e +  d e  2  M e V  i n t e r a g i s s a n t  a v e c  
u n  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  d e  1 0 0  n m  d ' é p a i s s e u r  d é p o s é  s u r  S i .  
C H A P I T R E  2  
4 3  
b .  A n a l y s e  p a r  r é a c t i o n  n u c l é a i r e  ( N u c l e a r  R e a c t i o n  A n a l y s i s :  N R A )  
L e s  r é a c t i o n s  n u c l é a i r e s  m e t t e n t  e n  c a u s e  l e s  n o y a u x  e n  f a i s a n t  a b s t r a c t i o n  d e  
l ' e n v i r o n n e m e n t  é l e c t r o n i q u e ,  c e  q u i  s i g n i f i e  q u e  l ' é t a t  c h i m i q u e  d e s  é c h a n t i l l o n s  n ' a  p a s  
d ' i n f l u e n c e  s u r  l ' a n a l y s e .  
U n e  r é a c t i o n  n u c l é a i r e  p e u t  ê t r e  d é c r i t e  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  [ A g i u s ] :  u n e  p a r t i c u l e  a ,  
d ' é n e r g i e  E a ,  i n t e r a g i t  a v e c  l e  n o y a u - c i b l e  X  p o u r  f o r m e r  s o u s  l ' e f f e t  d e s  f o r c e s  n u c l é a i r e s  e t  
p o u r  u n e  d i s t a n c e  s u f f i s a m m e n t  f a i b l e ,  u n  n o y a u  c o m p o s é .  E l a b o r é  à  u n e  t r è s  g r a n d e  é n e r g i e ,  
c e  n o y a u  e s t  t r è s  i n s t a b l e  e t  i l  s e  d é s e x c i t e r a  e n  u n  t e m p s  t r è s  c o u r t ,  d e  l ' o r d r e  d e  1 0 -
1 7  
à  1 0 -
2 0  
s e c o n d e ,  e n  d o n n a n t  d e u x  p a r t i c u l e s :  l e  n o y a u  r é s i d u e l  Y  e t  l e  p r o d u i t  d e  l a  r é a c t i o n  b ,  q u e  l ' o n  
v a  d é t e c t e r .  L a  n o t a t i o n  l a  p l u s  c o m m u n e  p o u r  d é c r i r e  u n e  r é a c t i o n  n u c l é a i r e  e s t  l a  s u i v a n t e :  
X ( a ,  b )  Y  
( 2 - 9 )  
L e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  d e s  r é a c t i o n s  n u c l é a i r e s  n e  s o n t  g é n é r a l e m e n t  p a s  d o n n é e s  p a r  d e s  
f o n c t i o n s  a n a l y t i q u e s  e t  l e u r  d é t e r m i n a t i o n  e s t  p r i n c i p a l e m e n t  e x p é r i m e n t a l e .  D a n s  l e  c a d r e  d e  
c e t t e  t h è s e ,  l ' o x y g è n e  1 6  e t  1 8  o n t  r e s p e c t i v e m e n t  é t é  d o s é s  à  l ' a i d e  d e s  r é a c t i o n s  s u i v a n t e s :  
1 6 0 ( d ,  P I ) 1 7 0  
e t  
1 8 0 ( p ,  a ) I S N  
E n  s e  p l a ç a n t  s u r  u n  p l a t e a u  d e  s e c t i o n  e f f i c a c e ,  à  8 5 0  k e V  p o u r  
1 6




0  e t  
7 3 0  k e V  p o u r  l a  r é a c t i o n  
1 8
0 ( p ,  a )
1 5
N ,  l e  n o m b r e  d e  p a r t i c u l e s  Y  é m i s e s ,  d a n s  l a  d i r e c t i o n  8  
p o u r  u n  a n g l e  s o l i d e  Q  d é f i n i  p a r  l e  d é t e c t e u r  p e u t  a l o r s  s ' é c r i r e :  
Y =  c r ( 8 , E a )  x Q x  N x  Q  
( 2 - 1 0 )  
o ù  N  e s t  l e  n o m b r e  d ' a t o m e s  p a r  c m
2  
d e  l ' e s p è c e  c o n s i d é r é e  d a n s  l a  c o u c h e ,  Q  l e  n o m b r e  d e  
p a r t i c u l e s  i n c i d e n t e s  e t  a  ( 8 ,  E a )  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  à  l ' é n e r g i e  E a  d a n s  l a  d i r e c t i o n  8 .  
D e  l a  m ê m e  f a ç o n  q u e  d a n s  l e  c a s  d e s  m e s u r e s  R B S ,  n o u s  u t i l i s o n s  u n  é c h a n t i l l o n  é t a l o n  
c o n t e n a n t  u n  n o m b r e  N r é f .  c o n n u  d ' a t o m e s  p a r  c m
2
•  N o u s  e n  d é d u i s o n s  a l o r s  N  e n  c o m p a r a n t  
l e s  n o m b r e s  Y r é f .  e t  Y  d e  l ' é l é m e n t  m e s u r é  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s :  
y  
N  =  N  r é f .  y - - : -
r e f .  
( 2 - 1 1 )  
L ' e r r e u r  s t a t i s t i q u e  c a r a c t é r i s é e  p a r  l ' é c a r t  t y p e  s u r  l e  c o m p t a g e  Y  e s t  d e  1 1 - J Y ;  c e t t e  
e r r e u r  e s t  m i n i m i s é e  p a r  u n  t a u x  d e  c o m p t a g e  s u f f i s a m m e n t  i m p o r t a n t .  C e p e n d a n t  l a  p r é c i s i o n  
a b s o l u e  s u r  l e s  r é f é r e n c e s  N R A  e t  R B S  e s t  d e ±  3 % ,  c e  q u i  e n g e n d r e  u n e  i n d é t e r m i n a t i o n  d u  
4 4  D i s p o s i t i ( e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
m ê m e  o r d r e  d e  g r a n d e u r  s u r  l e  n o m b r e  d ' a t o m e s  p a r  c m
2  
d e  c h a c u n e  d e s  e s p è c e s .  P a r  a i l l e u r s ,  
l a  q u a l i t é  d u  f i l m  d e  P Z T  p a s s a n t  p a r  l a  c o n n a i s s a n c e  p r é c i s e  d e  s a  c o m p o s i t i o n ,  l a  
d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  e t  a n i o n i q u e  p a r  u n e  a n a l y s e  c l a s s i q u e  R B S  e t  
N R A  n e  s ' a v è r e  p a s  s u f f i s a n t e .  P o u r  p a l l i e r  c e  p r o b l è m e  u n e  m é t h o d e  d e  m e s u r e ,  n e  f a i s a n t  
i n t e r v e n i r  q u ' u n e  s e u l e  r é f é r e n c e ,  a  é t é  m i s e  e n  p l a c e  d a n s  l e  c a d r e  d e  l a  t h è s e  d ' E r i c  C a t t a n  
( C a t t a n 1 ] .  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  i l  s ' a g i t  d e  d é t e c t e r  d e  f a ç o n  s i m u l t a n é e  l e s  d e u t o n s  
r é t r o d i f f u s é s  ( R B S )  à  1 6 5 °  p a r  l e s  é l é m e n t s  l o u r d s  ( P b ,  Z r  e t  T i )  e t  l e s  p r o t o n s  i s s u s  d e  l a  
r é a c t i o n  n u c l é a i r e  ( N R A )  
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m e s u r é e  d a n s  l e s  
m ê m e s  c o n d i t i o n s  e s t  a l o r s  u t i l i s é e .  D a n s  u n  d e u x i è m e  t e m p s , .  u n e  m e s u r e  c l a s s i q u e  R B S  à  2 , 4  
M e V  p e r m e t  d ' o b t e n i r  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  ( v o i r  r e l a t i o n  ( 2 - 8 ) ) .  C e t t e  m é t h o d e  p e r m e t  
a i n s i  d e  d é t e r m i n e r  l a  c o m p o s i t i o n  r e l a t i v e  e n  o x y g è n e  à  m o i n s  d e  ±  2 % .  L a  q u a l i t é  d e  l a  




d o n t  n o u s  c o n n a i s s o n s  
p a r f a i t e m e n t  l e  r a p p o r t  0 / T a  =  5 / 2  e t  q u e  l e  d o s a g e  e s t  s i m u l t a n é m e n t  r é a l i s é  e n  R B S  e t  e n  
N R A  à  l a  m ê m e  é n e r g i e .  
c .  S i m u l a t i o n  
L e  l o g i c i e l  R U M P  r e n d  p o s s i b l e  l a  s i m u l a t i o n  d e s  s p e c t r e s  P Z T  e n  c a l c u l a n t  l e  s p e c t r e  
d e  r é t r o d i f f u s i o n  à  p a r t i r  d e  p a r a m è t r e s  d ' a c q u i s i t i o n  t e l s  q u e  l ' é n e r g i e  d u  f a i s c e a u ,  l e  t y p e  d e  
p a r t i c u l e ,  l a  c h a r g e ,  l ' a n g l e  s o l i d e ,  . . .  ) .  L a  s i m u l a t i o n  e s t  s o u v e n t  u t i l i s é e  p o u r  c o n f o r t e r  u n  
r é s u l t a t  n u m é r i q u e  o u  p o u r  é v a l u e r  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  t e l l e s  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  o u  l ' é p a i s s e u r  
d a n s  l e  c a s  o ù  l e  c a l c u l  n u m é r i q u e  e s t  i m p o s s i b l e  ( c o u c h e  t r o p  é p a i s s e  o u  n o n  s é p a r a t i o n  d e s  
p i c s ) .  C e c i  e s t  n o t r e  c a s  l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  P t  o u  R u 0
2
•  A f i n  d ' é t a b l i r  q u e l s  s o n t  
l e s  é l é m e n t s  d o n t  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d é t e r m i n e r  l a  c o m p o s i t i o n  s u r  c e s  é l e c t r o d e s  n o u s  n o u s  
p r o p o s o n s  d ' u t i l i s e r  l e  l o g i c i e l  R U M P .  
S u r  l e  p l a t i n e  ( P t )  l a  d i f f i c u l t é  e s t  d o u b l e :  
•  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  e n  p l o m b  e s t  p e r t u r b é e  p a r  l a  
p r é s e n c e  d u  p i c  d e  p l a t i n e  q u i  s ' i n t e r c a l e  e n t r e  c e l u i  d u  z i r c o n i u m  e t  c e l u i  d u  p l o m b ,  e t  c e  
q u e l l e  q u e  s o i t  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  d e  p l a t i n e .  L a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d e  
P Z T  e n  t i t a n e  e s t  p o s s i b l e  s i  l a  c o u c h e  d e  p l a t i n e  e s t  s u f f i s a m m e n t  é p a i s s e  p o u r  q u e  l e  t i t a n e  
d u  T i N  s o i t  s é p a r é  d u  t i t a n e  d u  P Z T  ( v o i r  f i g u r e s  2 - 7  ( a )  e t  ( b ) ) .  D e  p l u s ,  e n  u t i l i s a n t  l e  
l o g i c i e l  d e  s i m u l a t i o n  R U M P  n o u s  m o n t r o n s ,  s u r  l a  f i g u r e  2 - 7  ( b  ) ,  q u e  s i  l a  c o u c h e  d e  p l a t i n e  
e s t  s u f f i s a m m e n t  f i n e  ( i n f é r i e u r e  à  5 0  n m ) ,  i l  d e v i e n t  p o s s i b l e  d e  d o s e r  l e  z i r c o n i u m .  E n  f a i t ,  
c e  d o s a g e  n ' e s t  c r é d i b l e  q u e  s i  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  p l a t i n e  n e  s o n t  p a s  a f f e c t é e s  
C H A P I T R E  2  
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p a r  l a  f a i b l e  é p a i s s e u r  d e  c e  d e r n i e r .  C e l a  a  é t é  v é r i f i é  p a r  d i f f r a c t i o n  X  o ù  n o u s  m o n t r o n s  q u e  
l ' o r i e n t a t i o n  c r i s t a l l i n e  ( I l l )  d u  p l a t i n e  r e s t e  i n c h a n g é e .  
4
H e +  
>  
Q )  
: ;  
~ 
t - f  
l  
P Z T  1 0 0  n m  
< · P t  1 5 0  n m  . .  
·  . .  · ,  · ,  · .  · .  ·  . .  ·  . .  
T i  
T i N  
S i / S i 0
2  
4
H e +  
~ 
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' " ' ) _  
N  1  
t  
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1  
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T i  
( P Z T }  
1 , 5  
P t  
2  
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1 , 5  
2  
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F i g u r e  2 - 7 :  S i m u l a t i o n  a v e c  l e  l o g i c i e l  R U M P  d ' u n  s p e c t r e  d e  r é t r o d i f f u s i o n  d ' i o n s  
4
H e +  d e  
2 , 3  M e V  i n t e r a g i s s a n t  a v e c  u n  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  d é p o s é  s u r  P t / T i / T i N / S i 0
2
/ S i  
p o u r  d i f f é r e n t e s  é p a i s s e u r s  d e  P t :  ( a )  1 5 0  n m  e t  ( b )  5 0  n m .  
•  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  e n  o x y g è n e  e s t  i m p o s s i b l e  à  c a u s e  d e  l a  
p r é s e n c e  d ' o x y g è n e  p r o v e n a n t  d u  S i 0
2
•  E f f e c t i v e m e n t ,  l a  s t r u c t u r e  P t  ( 1 5 0  n m ) / T i / T i N  n e  
p r é s e n t e  p a s  u n  p o u v o i r  d ' a r r ê t  s u f f i s a m m e n t  i m p o r t a n t  p o u r  s é p a r e r  l e  p i c  d ' o x y g è n e  d u  P Z T  
d e  c e l u i  d u  S i 0
2
.  U n  m o y e n  s i m p l e  d ' a u g m e n t e r  l a  p e r t e  d ' é n e r g i e  d e s  d e u t o n s  d a n s  l a  s t r u c t u r e  
P t / T i / T i N  e s t  d ' a u g m e n t e r  l ' é p a i s s e u r  d u  p l a t i n e .  A i n s i ,  a u - d e l à  d ' u n e  é p a i s s e u r  d e  5 0 0  n m  d e  
p l a t i n e  l e s  d e u x  p i c s  d ' o x y g è n e  s e  s é p a r e n t  e t  i l  d e v i e n t  a l o r s  p o s s i b l e  d e  d o s e r  l ' o x y g è n e  
p r é s e n t  d a n s  l a  c o u c h e  m i n c e  d e  P Z T .  C e t t e  m é t h o d e  t r è s  s i m p l e  n ' e s t  c e p e n d a n t  p a s  
4 6  
D i s p o s i t i ( e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
c o m p a r a b l e  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  q u a l i t a t i f  e t  q u a n t i t a t i f  a v e c  l a  m é t h o d e  d e  m a r q u a g e  d e s  f i l m s  
P Z T  e n  o x y g è n e  1 8 .  
S u r  l ' o x y d e  d e  r u t h é n i u m  ( R u 0
2
) :  
+  l e  p i c  d e  r u t h é n i u m  s e  s u p e r p o s e  a u  p i c  d e  z i r c o n i u m .  N é a n m o i n s  l a  
d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  t i t a n e  e t  e n  p l o m b  e s t  p o s s i b l e  s i  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  
m i n c e  d e  P Z T  n e  d é p a s s e  p a s  2 0 0 - 2 5 0  n m  ( v o i r  f i g u r e  2 - 8 ) .  
+  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  r e l a t i v e  d ' o x y g è n e  e s t  i m p o s s i b l e  à  c a u s e  d e  
l a  p r é s e n c e  d ' o x y g è n e  p r o v e n a n t  d u  R u 0
2  
e t  d u  S i 0
2
•  D a n s  c e  c a s ,  l e  P Z T  é t a n t  d i r e c t e m e n t  
d é p o s é  s u r  l e  R u 0
2  
l e s  d e u x  p i c s  c o r r e s p o n d a n t  à  l ' o x y g è n e  n e  p o u r r o n t  p a s  ê t r e  s é p a r é s  
c o m m e  d a n s  l e  c a s  d u  p l a t i n e .  L à  e n c o r e ,  l a  s o l u t i o n  e s t  d e  m a r q u e r  l e  f i l m  d e  P Z T  e n  o x y g è n e  
1 8 .  
~rt 
P Z T  1 0 0  n m  
·  . .  
: : :  :  R u 0
2  
1 5 0  n m  : > : :  
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2  
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S
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P b  
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T i  
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.  
1  1  ~. 
1 , 5  
2  
P b  
R u  
-
T i  
.  -
1  . . . . . . . . . . . .  
• -
1 , 5  
2  
E n e r g i e  ( M e  V )  
F i g u r e  2 - 8 :  S i m u l a t i o n  a v e c  l e  l o g i c i e l  R U M P  d ' u n  s p e c t r e  d e  r é t r o d i f f u s i o n  d ' i o n s  
4
H e  +  d e  
2 , 3  M e V  i n t e r a g i s s a n t  a v e c  u n  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  d é p o s é  s u r  R u 0
2
/ S i 0
2
/ S i .  
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N o u s  r é s u m o n s  c i - d e s s o u s  s u r  l e  t a b l e a u  2 - 1  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d o s a g e  d e  c h a c u n  d e s  
é l é m e n t s  p r é s e n t s  d a n s  l e  P Z T  e n  f o n c t i o n  d e  l ' é l e c t r o d e  o u  d u  s u b s t r a t  d e  c o n f o r t  s u r  l e q u e l  i l  
e s t  d é p o s é .  
S u b s t r a t  P l o m b  Z i r c o n i u m  
T i t a n e  O x y g è n e  R e m a r q u e s  
S i  
@ "  
I J ! f f '  
@ "  
I J ! f f '  
e ( P Z T )  <  
2 0 0 n m  
P t / T i / T i N /  . . .  S i m u l a t i o n  s i  e ( P t )  <  5 0  n m ,  
D é p ô t  d e  
. . .  S i 0
2
/ S i  R U M P  e ( P t )  < 5 0  n m  i l  f a u t  q u e  e ( P t )  >  5 0 0  n m  P Z T  s u r  3  
e ( P Z T )  <  1 0 0  n m  
s u b s t r a t s *  
R u 0
2
/ S i 0 2  
e ( P Z T )  <  
i m p o s s i b l e * *  
@ "  
i m p o s s i b l e * * *  
2 5 0 n m  
T a b l e a u  2 - 1 :  R é c a p i t u l a t i f  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d o s a g e  p a r  R B S  e t  N R A  d e s  é l é m e n t s  p r é s e n t s  
d a n s  l e  P Z T .  L e  s y m b o l e  l l ! f f '  s i g n i f i e  q u ' i l  n ' y  a  p a s  d e  p r o b l è m e  p a r t i c u l i e r .  
*  L e  d o s a g e  d u  Z r ,  d u  T i  e t  d e  0  s u r  P t  i m p l i q u e  l e  d é p ô t  d e  P Z T  s u r  3  
é c h a n t i l l o n s  d e  P t  d ' é p a i s s e u r s  d i f f é r e n t e s :  5 0  n m ,  1 5 0  n r n  ( p o u r  l e s  m e s u r e s  
é l e c t r i q u e s )  e t  5 0 0  n m .  
* *  S i  l ' o n  s u p p o s e  q u e  l e  r a p p o r t  Z r / Z r + T i  e s t  é g a l  à  c e l u i  t r o u v é  s u r  S i  l a  
c o m p o s i t i o n  e n  z i r c o n i u m  p e u t  ê t r e  d é d u i t e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  t i t a n e .  
* * * C e  d o s a g e  p e u t  ê t r e  e n v i s a g é  a v e c  l e  m a r q u a g e  d u  P Z T  e n  
1 8
0 .  
d .  F o r m a l i s m e  
A f i n  d e  m e s u r e r  l ' é c a r t  e n t r e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d u  f i l m  d é p o s é  e t  l a  s t œ c h i o m é t r i e  r e q u i s e  
n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' i n t r o d u i r e  l e  f o r m a l i s m e  s u i v a n t  q u i  n o r m a l i s e  l a  q u a n t i t é  d e  p l o m b  e t  
d ' o x y g è n e  p a r  r a p p o r t  a u  z i r c o n i u m  e t  a u  t i t a n e :  
P b t + x  ( Z r o . 4  T i o . 6 )  0 3 + y  
( 2 - 1 2 )  
L e s  i n d i c e s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  r e l a t i f s  a u  z i r c o n i u m  e t  a u  t i t a n e  s o n t  d o n c  c o n s i d é r é s  
c o m m e  i n v a r i a b l e s .  E f f e c t i v e m e n t ,  n o u s  m o n t r e r o n s  a u  c h a p i t r e  4  q u e  l e s  d i f f i c u l t é s  d e  
t r a n s f e r t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  f i l m  m i n c e  c o n c e r n e n t  a v a n t  t o u t  l e  
p l o m b  e t  l ' o x y g è n e ,  l e s q u e l s  s o n t  t r è s  a f f e c t é s  p a r  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e  1  m é t a l .  D e  p l u s ,  n o u s  
v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e ,  l e  z i r c o n i u m  e t  l e  t i t a n e  é t a n t  d e s  é l é m e n t s  t r è s  r é f r a c t a i r e s ,  l e u r  
c o m p o s i t i o n  n ' e s t  p a s  i n f l u e n c é e  p a r  l e s  r e c u i t s  r a p i d e s .  B i e n  e n t e n d u  n o u s  p r e n o n s  e n  
c o n s i d é r a t i o n  l e  f a i t  q u e  l e s  i n d i c e s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  d e  Z r  e t  d e  T i  p u i s s e n t  ê t r e  l é g è r e m e n t  
d i f f é r e n t s  r e s p e c t i v e m e n t  d e  0 , 4  e t  d e  0 , 6  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t .  
4 8  
D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
A i n s i  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e ,  c e  f o r m a l i s m e  n o u s  p e r m e t  d e  r e n d r e  c o m p t e  d e  
l ' e x c è s  o u  d u  d é f a u t  d e  p l o m b  e t  d ' o x y g è n e  s i m u l t a n é m e n t ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  s i  l a  
n o r m a l i s a t i o n  s e  f a i t  p a r  r a p p o r t  a u  p l o m b .  L e s  c o e f f i c i e n t s  x  e t  y  ( e x p r i m é s  e n  v a l e u r s  
r e l a t i v e s )  p e u v e n t  é g a l e m e n t  r e p r é s e n t e r  d e s  l a c u n e s  o u  d e s  i n d i c e s  d e  s u r s t œ c h i o m é t r i e  
r e l a t i f s  a u x  s i t e s  A  e t  X  d e  l a  s t r u c t u r e  p é r o v s k i t e  A B X
3  
( v o i r  f i g u r e  1 - 4 ) .  
2 . 3 . 2  D i f f r a c t i o n  X  
L a  d i f f r a c t i o n  d e  r a y o n s  X  ( D R X )  p e r m e t  d ' i d e n t i f i e r  . l e s  d i f f é r e n t e s  p h a s e s  p r é s e n t e s  
d a n s  l e  f i l m  a n a l y s é  a i n s i  q u e  l e u r  t e x t u r e .  L ' e s p a c e m e n t  e n t r e  l e s  p l a n s  c r i s t a l l i n s  e s t  d o n n é  
p a r  l a  f o r m u l e  d e  B r a g g :  
2 d h k l  s i n 8 h k l  = À  
( 2 - 1 3 )  
o ù  d h k l  e s t  l a  d i s t a n c e  i n t e r - r é t i c u l a i r e ,  8 h k l  l ' a n g l e  a u q u e l  a p p a r a î t  l e  p i c  e t  À  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  
a s s o c i é e  a u  r a y o n  X .  
T o u s  l e s  s p e c t r e s  q u e  n o u s  p r é s e n t o n s  c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  m e s u r e s  e n  8 - 2 8  q u i  n e  
d é t e c t e n t  q u e  l e s  p l a n s  c r i s t a l l i n s  p a r a l l è l e s  a u  s u b s t r a t .  U n  s p e c t r e  8 - 2 8  p e r m e t  d ' a v o i r  d e s  
i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  t e x t u r a t i o n  d u  f i l m  g r â c e  a u  c a l c u l  d e s  i n d i c e s  d e  t e x t u r a t i o n  d é f i n i s  p a r  l a  
r e l a t i o n  s u i v a n t e  [ B a r r e t t ] :  
*  
I h k l  
P  
=  n p i c s  .  
h k (  n p l C S  *  
L  I h i k i l i  
i = l  
( 2 - 1 4 )  
o ù  P h k l  e s t  l ' i n d i c e  d e  t e x t u r a t i o n ,  n p i c s  l e  n o m b r e  d e  p i c s  e t  I~kl l e  r a p p o r t  e n t r e  l ' i n t e n s i t é  
m e s u r é e  ( I h k l )  e t  c e l l e  m e s u r é e  s u r  u n e  p o u d r e  ( é c h a n t i l l o n  i s o t r o p e )  d e  r é f é r e n c e  d u  m ê m e  
m a t é r i a u  c r g k l )  à  l a  m ê m e  o r i e n t a t i o n :  
I h k l  
*  -
r h k i  =  r o  
h k l  
( 2 - 1 5 )  
C H A P I T R E  2  
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2 . 3 . 3  R é c a p i t u l a t i f  
M é t h o d e  M o y e n s  I n f o r m a t i o n s  P r é c i s i o n  R e m a r q u e s  
t e c h n i q u e s  r e c h e r c h é e s  
A c c é l é r a t e u r  d u  G P S  d e  
± 5 %  E n  
1 6
0 ,  i m p o s s i b l e  d e  
A n a l y s e  p a r  r é a c t i o n s  
P a r i s  V I I .  C o m p o s i t i o n  d u  f i l m  S e n s i b i l i t é :  
d o s e r  0  d u  P Z T /  
n u c l é a i r e s  ( N R A )  
1 6
0 ( d ,  p 1 )
1 7
0 .  à  8 5 0  k e Y  
e n  
1 6
0  e t  
1 8
0 .  
1 0
1 3  
a t . c m -
2
.  
R u 0 2  
1 8
0 ( p ,  C X )
1 5
N  à  7 3 0  k e Y  ( v o i r  t a b l e a u  2 - 1 ) .  
A n a l y s e  p a r  
S t œ c h i o m é t r i e  
± 5 %  
F i l m s  P Z T  <  2 0 0  n m  
r é t r o d i f f u s i o n  A c c é l é r a t e u r  d u  G P S  d e  P b / Z r +  T i  e t  Z r / Z r +  T i ;  S e n s i b i l i t é :  P a s  d e  d o s a g e  d u  P b  
c o u l o m b i e n n e  ( R B S )  
P a r i s  V I I .  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  
1 0
1 3  
a t . c m -
2
.  
p o u r  P Z T / P t  
e n  P b ,  Z r  e t  T i .  ( v o i r  t a b l e a u  2 - ü  
A n a l y s e  s i m u l t a n é e  
A c c é l é r a t e u r  d u  G P S  d e  
S t œ c h i o m é t r i e  G r a n d e  p r é c i s i o n  s u r  
e n  N R A  e t  R B S  
P a r i s  V I I .  0 / Z r +  T i  e t  0 / P b .  ± 2 %  0 / Z r + T i  e t  0 / P b .  
1 6 0 ( d ,  P l ) l 7 o ·  
T e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  
A c c é l é r a t e u r  d u  G P S  d e  D i s t r i b u t i o n  d e s  
" " 1 0 0  e V  
L a  r é s o l u t i o n  d i m i n u e  
à  l ' o x y g è n e  1 8  
P a r i s  V I I .  a t o m e s  
1 8
0  d a n s  l e  é q u i v a l e n t  à  e n  p r o f o n d e u r  - - - 7  
1 8
0 ( p ,  C X )
1 5
N  à  1 5 0  k e Y .  f i l m .  2 0  A  ( e n  s u r f a c e ) .  s t r a g g l i n g .  
D i f f r a c t i o n  X  P h i l i p s  P W  1 7 1  O .  R e c h e r c h e  d e  p h a s e s ,  
3 / 1 0 0 0 e  A  
t e x t u r e  d e s  f i l m s .  
M i c r o s c o p i e  
T o p c o n - A k a s h i  T a i l l e  d e s  g r a i n s ,  
E c h e l l e  a t o m i q u e  e n  N é c e s s i t é  d ' a m i n c i r  l e  
E l e c t r o n i q u e  à  
2 0 0 k V .  
i n t e r f a c e s  ( r u g o s i t é ,  H R T E M  
f i l m ,  p a s  
T r a n s m i s s i o n  ( T E M )  
p h a s e s  i n t e r m é d i a i r e s ) .  
" " 2 A .  
d ' i d e n t i f i c a t i o n  d e  
p h a s e s .  
M e s u r e  d u  c y c l e  
R T 6 6 A  P o l a r i s a t i o n  s p o n t a n é e  
L ' i m p r é c i s i o n  s u r  P r o b l è m e  d e  
d ' h y s t é r é s i s  
R a d i a n t  T e c h n o l o g y .  e t  r é m a n e n t e  P s  e t  P . ,  
l e s  m e s u r e s  
r e p r o d u c t i b i l i t é  d û  à  
c h a m p  c o e r c i t i f E c .  p r o v i e n t  s u r t o u t  d e  
l ' h u m i d i t é  d e  
P o n t  d e  m e s u r e s  R é s i s t i v i t é  ( p  ) ,  l ' e r r e u r .  l ' a t m o s p h è r e .  
I ( V )  
H P  4 1 4 0 B .  m é c a n i s m e s  d e  
s u r  l a  s u r f a c e  d e s  p  m o y e n n é  s u r  l  0  
c o n d u c t i o n .  p l o t s .  
p l o t s .  
I ( t )  
i d e m  C o u r a n t  d e  f u i t e ,  R é s i s t a n c e  d e  
C l a q u a g e  
c o n t a c t .  
P o n t  d e  m e s u r e s  C o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  
C ( V )  
H P  4 1 9 2 A .  r e l a t i v e  e , ,  
c h a m p  c o e r c i t i f  E c .  
T a b l e a u  2 - 2 :  M é t h o d e s  d ' a n a l y s e  d u  f i l m  d e  P Z T  u t i l i s é e s  d a n s  c e t t e  t h è s e .  
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D i s p o s i t i ( e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
2 . 4  M e s u r e  d e  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  
2 . 4 . 1  P r é s e n t a t i o n  d e  l a  m é t h o d e  
E n  p h y s i q u e  d e s  p a r t i c u l e s ,  l a  p r o b a b i l i t é  d e  c o l l i s i o n s  e n t r e  d e u x  p a r t i c u l e s  d o n n é e s  e s t  
s o u v e n t  e x p r i m é e  à  l ' a i d e  d e  l a  n o t i o n  d e  s e c t i o n  e f f i c a c e  q u i  a  l e s  d i m e n s i o n s  d ' u n e  s u r f a c e .  
S i  l e  c h o c  a  l i e u  e n t r e  u n e  p a r t i c u l e  i n c i d e n t e  t r è s  r a p i d e  e t  u n  a t o m e  p l u s  l o u r d  q u e  l ' o n  p e u t  
c o n s i d é r e r  c o m m e  s t a t i q u e ,  c e  q u i  e s t  g é n é r a l e m e n t  l e  c a s ,  i l  e s t  d ' u s a g e  d e  r e p r é s e n t e r  l a  
s e c t i o n  e f f i c a c e  e n  f o n c t i o n  d e  l ' é n e r g i e  d e  l a  p a r t i c u l e  i n c i d e n t e .  C e r t a i n e s  d e  c e s  s e c t i o n s  
e f f i c a c e s  p r é s e n t e n t  d e s  p i c s  d e  r é s o n a n c e ,  q u i  c o r r e s p o n d e n t  e n  f a i t  à  d e s  z o n e s  t r è s  é t r o i t e s  
e n  é n e r g i e  d a n s  l e s q u e l l e s  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e v i e n t  t r è s  i m p o r t a n t e .  
C e  p h é n o m è n e  p e u t  ê t r e  e x p l o i t é ,  c o m m e  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  2 - 9 ,  p o u r  d é t e r m i n e r  l a  
c o n c e n t r a t i o n  d ' u n  é l é m e n t  d o n n é  à  u n e  é p a i s s e u r  d o n n é e .  
E n e r g i e  d u  
f a i s c e a u  i n c i d e n t  
E o  =  E r + d E  
•  
~ 




L e  f a i s c e a u  p é n è t r e  
d ' u n e  d i s t a n c e  d x  
P o u v o i r  d ' a r r ê t  
d E / d x d u P Z T  
L e  f a i s c e a u  p e r d  
u n e  é n e r g i e  d E  
•  
x = d x  
E r  
•  
R é s o n a n c e  
i s o l é e  
R u 0 2  
F i g u r e  2 - 9 :  E x p l i c a t i o n  d u  p r i n c i p e  d e  m e s u r e  d e  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  
d ' u n e  r é s o n a n c e .  
S i  l e s  p a r t i c u l e s  i n c i d e n t e s  o n t  u n e  é n e r g i e  E  =  E r  +  d E  ( d E  >  0 ) ,  e l l e s  a r r i v e n t  d o n c  s u r  
l e  m a t é r i a u  a v e c  u n e  é n e r g i e  s u p é r i e u r e  à  l ' é n e r g i e  d e  r é s o n a n c e  E r .  A  m e s u r e  q u ' e l l e s  p é n è t r e n t  
d a n s  l e  m a t é r i a u ,  e l l e s  p e r d e n t  d e  l ' é n e r g i e ;  c e t t e  p e r t e  d é p e n d  d u  p o u v o i r  d ' a r r ê t  d u  m a t é r i a u  
e n  q u e s t i o n .  A i n s i  p o u r  u n e  é p a i s s e u r  d o n n é e  d x ,  l e  f a i s c e a u  d e  p a r t i c u l e s  a t t e i n t  l ' é n e r g i e  d e  
r é s o n a n c e  E r - L e  n o m b r e  d e  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  d é t e c t é s  e s t  a l o r s  d i r e c t e m e n t  p r o p o r t i o n n e l  à  
l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' é l é m e n t  é t u d i é  à  c e t t e  é p a i s s e u r  d x .  U n  b a l a y a g e  e n  é n e r g i e  e t  
C H A P I T R E  2  
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l ' e n r e g i s t r e m e n t  d u  n o m b r e  d e  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n ,  p o u r  c h a q u e  p a s  d ' é n e r g i e  d e s  p a r t i c u l e s  
i n c i d e n t e s ,  p e r m e t  a l o r s  d ' o b t e n i r  u n e  c o u r b e  d ' e x c i t a t i o n  m e s u r é e .  
L ' a n a l y s e  d ' u n e  t e l l e  c o u r b e  e s t  e n  f a i t  p l u s  c o m p l e x e  q u ' i l  n ' y  p a r a î t .  C e t t e  d e r n i è r e  
r é s u l t e  e n  e f f e t  d e  l a  c o n v o l u t i o n  d u  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  C ( x ) ,  q u e  l ' o n  c h e r c h e  à  
d é t e r m i n e r ,  e t  d e  l a  f o r m e  d e  l a  r é n o n a n c e  i s o l é e  à  l ' é p a i s s e u r  x  ( v o i r  f i g u r e  2 - 1 0 ) .  
R é s o n a n c e  i s o l é e  
P r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  
C o u r b e  d ' e x c i t a t i o n  
0  
N ( E )  
~ 
E r  
E  
X O  
x  
E r  
E  
F i g u r e  2 - 1 0 :  D é t e r m i n a t i o n  d u  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  à  p a r t i r  d e  l a  c o u r b e  d ' e x c i t a t i o n .  
L a  c o u r b e  d ' e x c i t a t i o n  N ( E
0
)  e s t  d o n c  r e l i é e  a u  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  C ( x )  p a r  l ' é q u a t i o n  
s u i v a n t e :  
0 0 0 0  
N ( E
0
)  =  C s t e  f  f  C ( x )  c r ( E )  P ( E
0  
, E , x )  d E d x  
0  0  
( 2 - 1 3 )  
o ù  P ( E
0
,  E ,  x )  r e p r é s e n t e  l a  p r o b a b i l i t é  p o u r  q u ' u n e  p a r t i c u l e  i n c i d e n t e  d ' é n e r g i e  E
0  
a i t ,  à  l a  
p r o f o n d e u r  x ,  u n e  é n e r g i e  s i t u é e  a u  v o i s i n a g e  d e  E .  
P o u r  e n  d é d u i r e  C ( x )  à  p a r t i r  d e  N ( E
0
) ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l e  p r o g r a m m e  d e  s i m u l a t i o n  
S P A C E S  [ V i c k r i d g e ] .  L a  r é s o l u t i o n  e n  p r o f o n d e u r  e s t  d é t e r m i n é e  p a r  u n e  c o m b i n a i s o n  
l i n é a i r e  d e  l a  l a r g e u r  d u  p i c  d e  r é s o n a n c e ,  d e  l a  d i s p e r s i o n  e n  é n e r g i e  d u  f a i s c e a u  i n c i d e n t  e t  d u  
p o u v o i r  d ' a r r ê t  d e s  p a r t i c u l e s  d a n s  l e  m a t é r i a u .  A f i n  d e  l o c a l i s e r  a v e c  u n e  r é s o l u t i o n  m a x i m a l e  
l e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  p r é s e n t s  d a n s  l e  m a t é r i a u  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d ' u t i l i s e r  u n e  r é s o n a n c e  t r è s  
f i n e .  C e l l e - c i  s e  t r o u v e  à  1 5 0  k e Y  d a n s  d e s  r é a c t i o n s  i n d u i t e s  s u r  l ' o x y g è n e  1 8  p a r  d e s  p r o t o n s :  
I s O ( p , a ) I s N .  
5 2  D i s p o s i t i [ e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
2 . 4 . 2  L a  r é s o n a n c e  
1 8
0 ( p , a )
1 5
N  à  1 5 0  k e V  
L a  r é s o n a n c e  
1 8
0 ( p , a )
1 5
N  à  1 5 0  k e Y  a  f a i t  r é c e m m e n t  l ' o b j e t  d e  p l u s i e u r s  é t u d e s  
[ B a t t i s t i g  1  , 2 ] .  E l l e  c o r r e s p o n d  a u  p i c  t r è s  é t r o i t  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  2 - 1 1 ,  d o n t  l a  l a r g e u r  à  
m i - h a u t e u r  ( F W H M )  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  5 0  à  1 0 0  e V ,  c e  q u i  p e r m e t  u n e  e x c e l l e n t e  r é s o l u t i o n  e n  
p r o f o n d e u r .  D a n s  d e s  c o n d i t i o n s  i d é a l e s  o ù  l a  d i s p e r s i o n  e n  é n e r g i e  d u  f a i s c e a u  s e r a i t  
i n f é r i e u r e  à  4 0  e V ,  l a  r é s o l u t i o n  e n  p r o f o n d e u r  p e u t  a t t e i n d r e  1  n m .  C e t t e  r é s o n a n c e  p r é s e n t e  
é g a l e m e n t  l ' a v a n t a g e  d ' a v o i r  u n  b r u i t  d e  f o n d  q u a s i m e n t  n é g l i g e a b l e ,  c e  q u i  e s t  t r è s  i n t é r e s s a n t  
p o u r  l e s  m e s u r e s  d e  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n .  R e m a r q u o n s  q u ' à  1 5 0  k e Y ,  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e  
c e t t e  r é a c t i o n  n u c l é a i r e  e s t  m a x i m a l e  l o r s q u e  l ' a n g l e  e n t r e  1~ f a i s c e a u  i n c i d e n t  e t  l e  f a i s c e a u  
r é f l é c h i  e s t  d e  9 0 °  ( 8 I a b o ) .  
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P n t l o n  E n e r x v  E ,  [ k e V I  
F i g u r e  2 - 1 1 :  S e c t i o n  e f f i c a c e  d e  l a  r é a c t i o n  n u c l é a i r e  
1 8
0 ( p , a )
1 5
N  m o n t r a n t  l a  t r è s  f i n e  
r é s o n a n c e  à  1 5 0  k e V .  
2 . 4 . 3  A p p l i c a t i o n  à  l ' é t u d e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  d u  P Z T  d é p o s é  s u r  
R u 0 2  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  e x p o s o n s  l a  m é t h o d o l o g i e  q u e  a v o n s  s u i v i e  p o u r  d é t e r m i n e r  l e  
p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  à  p a r t i r  d e  l a  c o u r b e  d ' e x c i t a t i o n  m e s u r é e  
e x p é r i m e n t a l e m e n t .  C e t t e  m é t h o d e  s e r a  a p p l i q u é e  d a n s  u n e  é t u d e  c o n c e r n a n t  d e s  f i l m s  d e  
P Z T ,  d e  9 0  n m  d ' é p a i s s e u r ,  d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
e t  r e c u i t s  s o u s  0
2  
( v o i r §  6 . 4 ) .  
C H A P I T R E  2  
5 3  
a .  C a l c u l  d e s  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  
L ' o b j e c t i f  e s t  d e  d é t e r m i n e r  u n  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  d a n s  l e  m a t é r i a u .  
C e l u i - c i  e s t  d é f i n i  à  p a r t i r  d e  d e u x  p a r a m è t r e s  d e  s i m u l a t i o n ,  l ' é p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e  
( e x p r i m é e  e n  J l g / c m
2
)  e t  l a  q u a n t i t é  r e l a t i v e  d ' o x y g è n e  1 8 ,  e t  d u  l o g i c i e l  d e  s i m u l a t i o n  a p p e l é  
S P A C E S  ( v o i r  f i g u r e  2 - 1 2 ) .  
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. . . .  







5 0  1 0 0  1 5 0  
E p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e  ( J l g . c m -
2
)  
F i g u r e  2 - 1 2 :  P r o f i l  t y p e  d e  c o n c e n t r a t i o n  d é d u i t  d e  l a  s i m u l a t i o n  a v e c  l e  l o g i c i e l  S P A C E S .  L e  
p r o f i l  e s t  u n  a s s e m b l a g e  d e  " b o î t e s "  d o n t  l e s  d i m e n s i o n s  s o n t  d é f i n i e s  p a r  u n e  
q u a n t i t é  r e l a t i v e  e n  o x y g è n e  1 8  e t  u n e  é p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e .  
L a  c o u r b e  d ' e x c i t a t i o n  m e s u r é e  e x p é r i m e n t a l e m e n t  n e  p e r m e t  p a s  d e  r e n d r e  c o m p t e  
d i r e c t e m e n t  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  1 8  d a n s  l e  m a t é r i a u .  I l  e s t  n é c e s s a i r e  
d ' u t i l i s e r  l e  l o g i c i e l  d e  s i m u l a t i o n  S P  A C E S  q u i  c a l c u l e  u n e  c o u r b e  r é s u l t a n t  d e  l a  c o n v o l u t i o n  
e n t r e  l e  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  e t  l a  r é s o n a n c e  i s o l é e ,  c e t t e  d e r n i è r e  é v o l u a n t  e n  f o n c t i o n  d e  l a  
d i s p e r s i o n  d u  f a i s c e a u  e n  é n e r g i e  ( s t r a g g l i n g ) .  L e s  d e u x  p a r a m è t r e s  d e  s i m u l a t i o n  s o n t  a j u s t é s  
d e  f a ç o n  à  c e  q u e  l a  c o u r b e  c a l c u l é e  p a r  S P  A C E S  c o ï n c i d e  a v e c  l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e .  
C e p e n d a n t  p o u r  c a l c u l e r  l e  s p e c t r e ,  l e  l o g i c i e l  a  b e s o i n  d e  c o n n a î t r e  l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e  
c e r t a i n e s  g r a n d e u r s  p h y s i q u e s  i n t r i n s è q u e s  a u  m a t é r i a u  c o n t e n a n t  l ' o x y g è n e  1 8 .  C e s  g r a n d e u r s  
s o n t  l e  p o u v o i r  d ' a r r ê t  e t  l a  d i f f u s i o n  a n g u l a i r e  c o m m u n é m e n t  a p p e l é e  s t r a g g l i n g .  
c .  D é t e r m i n a t i o n  d u  p o u v o i r  d ' a r r ê t  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  i l  e s t  i n d i s p e n s a b l e  d ' e s t i m e r  l e  p o u v o i r  d ' a r r ê t  d u  m a t é r i a u  
é t u d i é .  
5 4  D i s p o s i t i ( e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
L e  d o s a g e  e n  R B S  p e r m e t  d e  m e s u r e r  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  a t o m e s  p r é s e n t s  d a n s  l e  
m a t é r i a u  e n  n o m b r e  d ' a t o m e s / c m
2
•  C o n n a i s s a n t  l e s  m a s s e s  a t o m i q u e s  c o r r e s p o n d a n t e s  n o u s  e n  
d é d u i s o n s  l ' é p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e  e x p r i m é e  e n  J . . t g / c m
2  
(  e é q )  e t  q u i  c o r r e s p o n d  e n  f a i t  à  
l ' é p a i s s e u r  r é e l l e  ( e ) ,  à  l a  d e n s i t é  d u  m a t é r i a u  p r è s  ( d p z T ) :  e é q  = e x  d p z T ·  
E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d e  n o s  s t r u c t u r e s ,  à  s a v o i r  d u  P Z T  d é p o s é  s u r  d u  
R u 0
2
,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d o s e r  l e s  c a t i o n s  ( P b ,  Z r  e t  T i ) ,  m o y e n n a n t  q u e l q u e s  h y p o t h è s e s .  
E f f e c t i v e m e n t  l e s  p i c s  d u  p l o m b  e t  d u  t i t a n e  s o n t  p a r f a i t e m e n t  s é p a r é s  d u  p i c  d e  r u t h é n i u m  
( v o i r  f i g u r e  2 - 8 ) ;  s i  l ' o n  c o n s i d è r e  q u e  l e  r a p p o r t  r e l a t i f  d u  z i r c o n i u m  e t  d u  t i t a n e  r e s t e  
c o n s t a n t  ( d o n c  t r è s  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d e  l a  c i b l e ) ,  c e  q u e  n o u s  a v o n s  p a r  a i l l e u r s  
m o n t r é ,  n o u s  p a r v e n o n s  à  e s t i m e r  l e  n o m b r e  d ' a t o m e s  p a r  cm~ d e s  t r o i s  e s p è c e s  c a t i o n i q u e s  d u  
P Z T .  E n  r e v a n c h e  c e  t y p e  d e  s t r u c t u r e s  ( o x y d e  1  o x y d e  1  o x y d e )  n o u s  e m p ê c h e n t  d e  d o s e r  
l ' o x y g è n e .  
A  t i t r e  d ' e x e m p l e ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  u n  é c h a n t i l l o n  d o n t  l e s  c o n d i t i o n s  d e  
r e c u i t  o n t  é t é  o p t i m i s é e s  e t  d e  p o s e r  l ' h y p o t h è s e  s u i v a n t e :  
2 . 5  <  0 / Z r + T i  <  3 . 2  ( 2 - 1 4 )  
E f f e c t i v e m e n t ,  a v a n t  l e  r e c u i t ,  n o s  f i l m s  d e  P Z T  s o n t  s o u s - s t o c h i o m é t r i q u e s  e n  o x y g è n e  
e t  n o u s  m o n t r e r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u ' u n e  c e r t a i n e  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  e s t  i n c o r p o r é e  p e n d a n t  l e  
r e c u i t  ( v o i r §  6 . 4 ) .  N o u s  p o u v o n s  r a i s o n n a b l e m e n t  p e n s e r  q u e  c e  r a p p o r t  n e  s e r a  p a s  t r è s  
s u p é r i e u r  à  3  a p r è s  l e  r e c u i t ,  d u  m o i n s  p o u r  l e  r e c u i t  o p t i m i s é .  L ' é p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e  e s t  
d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
~· X M ·  
L ;  1  1  
i  
e é q  =  N A  
( 2 - 1 5 )  
a v e c  N A  l e  n o m b r e  d ' A v o g a d r o ,  N i  l e  n o m b r e  d ' a t o m e  p a r  c m
2  
d e  l ' e s p è c e  i  e t  M i  s a  m a s s e  
a t o m i q u e  ( g . m o l -
1
) .  A i n s i  d ' a p r è s  l e s  m e s u r e s  e f f e c t u é e s  e n  R B S ,  n o u s  e n  d é d u i s o n s :  
e é q =  5 9 . 8 1  +  3 . 5 6  x  ( 0 / Z r + T i )  
( 2 - 1 6 )  
e t  d o n c  d ' a p r è s  ( 2 - 1 4 ) :  
6 8 . 7 1  <  e é q  <  7 1 . 2  ( J . . t g / c m
2
)  
( 2 - 1 7 )  
D a n s  l e  c a s  d e s  e x p é r i e n c e s  d e  p r o f i l a g e  e n  o x y g è n e  1 8 ,  l e  f a i s c e a u  i n c i d e n t  d e  p r o t o n s  
a r r i v e  à  4 5 °  p a r  r a p p o r t  a u  p l a n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  é t u d i é ,  c e  q u i  f a i t  q u e  l e s  p r o t o n s  " v o i e n t "  u n e  
C H A P I T R E  2  
5 5  
é p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e  e f f e c t i v e  q u i  e s t  f i  f o i s  p l u s  g r a n d e  q u e  l ' é p a i s s e u r  é q u i v a l e n t e  
c o r r e s p o n d a n t  a u x  m e s u r e s  e n  R B S ,  d ' o ù  :  
9 7 . 1 7  <  e é q e f f <  1 0 0 . 7  
[ J . ! g / c m
2
]  
( 2 - 1 8 )  
P o u r  m e s u r e r  l e  p o u v o i r  d ' a r r ê t  d u  m a t é r i a u  é t u d i é ,  i l  s u f f i t  d e  m e s u r e r  l a  l a r g e u r  à  m i -
h a u t e u r  ~E d u  s p e c t r e  e n  é n e r g i e  o b t e n u  l o r s  d u  p r o f i l a g e  d e  l ' é c h a n t i l l o n  a n a l y s é  e t  
d ' a p p l i q u e r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
d E  ~E 
- - - - - -
d x  e é q .  e f f  
( 2 - 1 9 )  
s o i t :  
2 0 4 . 1  <  d E / d x  <  2 1 1 . 5  
[ k e V / m g / c m
2
]  
( 2 - 2 0 )  
I l  e s t  é g a l e m e n t  p o s s i b l e  d ' e s t i m e r  l e  p o u v o i r  d ' a r r ê t  t h é o r i q u e  c a l c u l é  ( à  p a r t i r  d u  l o g i c i e l  
T R I M  e t  d o n c  d e s  d o n n é e s  d e  Z i e g l e r  B i e r s a c k  L i t t m a r k  - Z B L )  e n  f o n c t i o n  d e  0 / Z r + T i  e t  d e  
l ' é n e r g i e  d u  f a i s c e a u  i n c i d e n t  d e  p r o t o n s .  C e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  2 - 1 3 .  I l  
e s t  t o u j o u r s  u t i l e  d e  v é r i f i e r  q u e  l e  p o u v o i r  d ' a r r ê t  n ' é v o l u e  p a s  d e  f a ç o n  t r è s  s i g n i f i c a t i v e  s u r  l a  
g a m m e  d ' é n e r g i e  u t i l i s é e ,  à  s a v o i r  e n t r e  1 5 0  e t  2 0 0  k e V .  
P b
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1 0 0  2 0 0  3 0 0  
E n e r g i e  d e s  p r o t o n s  i n c i d e n t s  ( k e V )  
F i g u r e  2 - 1 3 :  C a l c u l  d u  p o u v o i r  d ' a r r ê t  à  l ' a i d e  d u  l o g i c i e l  T R I M .  
x = O / Z r + T i  
4 0 0  
3 . 2  
3 . 0  
2 . 8  
2 . 6  
2 . 4  
5 6  
D i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  e t  d i a g n o s t i c s  
d .  D é t e r m i n a t i o n  d u  s t r a g g l i n g  
L e  s t r a g g l i n g  p e u t  ê t r e  d é f i n i  c o m m e  u n  p h é n o m è n e  d e  d i f f u s i o n  a n g u l a i r e  d e s  
p a r t i c u l e s  d u  f a i s c e a u  i n c i d e n t  s u r  l e s  a t o m e s  d u  m a t é r i a u  é t u d i é  [ M a u r e l ] .  I l  e s t  e s s e n t i e l  d ' e n  
t e n i r  c o m p t e  c a r  i l  a f f e c t e  d i r e c t e m e n t  l a  d i s p e r s i o n  e n  é n e r g i e  d u  f a i s c e a u  e t  d o n c  l a  r é s o l u t i o n  
e n  p r o f o n d e u r .  L ' e f f e t  d û  à  c e  p h é n o m è n e  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t  q u e  l e  p r o t o n  i n c i d e n t  
p é n è t r e  p r o f o n d é m e n t  d a n s  l e  m a t é r i a u  é t u d i é .  C e c i  e s t  i l l u s t r é  s u r  l a  f i g u r e  2 - 1 4 .  
D a n s  u n  s o l i d e  n o u s  p o u v o n s  c o n s i d é r e r  q u e  5  <  S  <  S
8  
a v e c  S
8  






q u i  e s t  l a  c o n s t a n t e  d e  S t r a g g l i n g  d e  B o h r  c a l c u l é e  à  p a r t i r  d e  l a  t h é o r i e  d e s  é l e c t r o n s  l i b r e s .  
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E n  p r a t i q u e ,  i l  e s t  c o u r a n t  d e  t r o u v e r  u n  p e t i t  d é c a l a g e  e n t r e  l a  c o u r b e  c a l c u l é e  p a r  l e  
l o g i c i e l  e t  l a  c o u r b e  d ' e x c i t a t i o n  e x p é r i m e n t a l e ,  n o t a m m e n t  a u  n i v e a u  d e  l ' i n t e r f a c e .  I l  e s t  
d ' u s a g e  d e  c o n s i d é r e r  q u e  p o u r  d e s  i n t e r f a c e s  d o n t  l a  r u g o s i t é  e s t  i n f é r i e u r e  à  1 0  n m ,  c e  p e t i t  
d é c a l a g e  p r o v i e n t  d u  s t r a g g l i n g .  D a n s  n o t r e  c a s ,  l a  r u g o s i t é  d u  R u 0
2  
d é d u i t  d e  m e s u r e  e n  A F M  
e s t  d e  l ' o r d r e  d e  1 5  n m ;  i l  e s t  d o n c  i m p o r t a n t  d e  p r e n d r e  e n  c o m p t e  l ' e f f e t  d e  l a  r u g o s i t é .  
2 . 5  C o n c l u s i o n  
O u t r e  l a  d e s c r i p t i o n  d u  d i s p o s i t i f  e x p é r i m e n t a l  c o m p r e n a n t  l e  r é a c t e u r  d e  
p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e ,  n o u s  a v o n s  p r é s e n t é  d a n s  c e  c h a p i t r e  l ' e n s e m b l e  d e s  t e c h n i q u e s  
d ' a n a l y s e  u t i l i s é e s  d a n s  c e t t e  t h è s e  p o u r  c a r a c t é r i s e r  l e  p l a s m a  e t  l e s  f i l m s  m i n c e s  d é p o s é s .  
E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l ' é t u d e  d u  p l a s m a ,  n o u s  a v o n s  e s s e n t i e l l e m e n t  u t i l i s é e  l a  
s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  ( S O E )  d o n t  n o u s  d é c r i v o n s  b r i è v e m e n t  l e  p r i n c i p e  e t  
r a p p e l o n s  l ' e x p r e s s i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  é m i s e s  p a r  l e  p l a s m a .  
E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T ,  d i v e r s e s  m é t h o d e s  o n t  
é t é  e m p l o y é e s  a f i n  d ' o b t e n i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  p h y s i c o - c h i m i e ,  s u r  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  
e t  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d e s  f i l m s .  S e u l e s  l e s  m é t h o d e s  d e  m i c r o a n a l y s e  n u c l é a i r e  
p e r m e t t a n t  d e  d é t e r m i n e r  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  f i l m s  e t  l a  d i f f r a c t i o n  d e  r a y o n s  X  s o n t  
e x p l i c i t é e s .  L a  p l u p a r t  d e s  a u t r e s  t e c h n i q u e s  a y a n t  d é j à  é t é  d é c r i t e s  d a n s  d e  p r é c é d e n t e s  t h è s e s  
m e n é e s  a u  l a b o r a t o i r e ,  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d e  l e s  p r é s e n t e r  b r i è v e m e n t  d a n s  u n  t a b l e a u  
r é c a p i t u l a t i f .  
E n  r e v a n c h e ,  n o u s  a v o n s  d a v a n t a g e  d é t a i l l é  l e  p r i n c i p e  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  p r o f i l a g e  
e n  o x y g è n e  1 8  q u i  n ' a v a i t  j a m a i s  é t é  e m p l o y é e  a u  l a b o r a t o i r e .  E n  p a r t i c u l i e r ,  n o u s  e x p o s o n s  l a  
m é t h o d o l o g i e  q u e  n o u s  a v o n s  s u i v i  p o u r  a p p l i q u e r  c e t t e  t e c h n i q u e  à  l ' é t u d e  d e s  f i l m s  m i n c e s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  q u i  s e r a  p r é s e n t é e  à  l a  f i n  d u  c h a p i t r e  6 .  
P A R T I E  B  
E t u d e  d u  p l a s m a  
G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
e t  
r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  
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G é n é r a l i t é s  s u r  l e  p l a s m a ,  l a  d é c h a r g e  
e t  l e  d é p ô t  p a r  p u l v é r i s a t i o n  
c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  
e n  m o d e  r é a c t i f  
A p r è s  u n e  b r è v e  i n t r o d u c t i o n  s u r  l a  d é f i n i t i o n  d ' u n  p l a s m a ,  n o u s  n o u s  i n t é r e s s o n s  à  l a  
s t r u c t u r e  e t  a u  m o d e  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n e  d é c h a r g e  c a p a c i t i v e  R F ,  p u i s  n o u s  p r é s e n t o n s  l a  
p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n ,  e n  p a r t i c u l i e r  l o r s q u e  c e l l e - c i  e s t  u t i l i s é e  e n  m o d e  r é a c t i f .  
3 . 1  R a p p e l s  d e  p h y s i q u e  d e s  p l a s m a s  
3 . 1 . 1 .  D e n s i t é  e t  d e g r é  d ' i o n i s a t i o n  
U n  p l a s m a  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é ,  d a n s  l e  c a s  l e  p l u s  g é n é r a l  ( p l a s m a  c h a u d  o u  f r o i d ) ,  
c o m m e  u n  m i l i e u  i o n i s é  c o m p r e n a n t  d e s  p a r t i c u l e s  n e u t r e s ,  d e s  i o n s  p o s i t i f s  e t  n é g a t i f s ,  d e s  
p a r t i c u l e s  e x c i t é e s ,  d e s  é l e c t r o n s  e t  d e s  p h o t o n s .  D a n s  l e  c a s  d e s  p l a s m a s  u t i l i s é s  p o u r  l e  
d é p ô t ,  l e s  p a r t i c u l e s  n e u t r e s  s o n t  m a j o r i t a i r e s  e t  l e u r  d e n s i t é ,  n
0
,  p e u t  ê t r e  e s t i m é e  e n  u t i l i s a n t  
l a  l o i  d e s  g a z  p a r f a i t s :  
p  
n o = - T  
k s  
( 3 - 1 )  
o ù  k  B  e s t  l a  c o n s t a n t e  d e  B o l t z m a n n  (  1 , 3  8 . 1 0 -
2 3  
J / K ) ,  p  l a  p r e s s i o n  e t  T  l a  t e m p é r a t u r e  d u  
g a z .  E n  u n i t é s  p r a t i q u e s :  
n o ( c m - 3 )  =  7 , 2 5 . 1 0 1 6 .  p  ( P a )  
T ( K )  
( 3 - 2 )  
D e  p l u s  u n  p l a s m a  e s t  é l e c t r i q u e m e n t  n e u t r e ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e  l a  d e n s i t é  d e  c h a r g e s  
n é g a t i v e s  ( n e  p o u r  l e s  é l e c t r o n s  e t  n . .  p o u r  l e s  i o n s  n é g a t i f s )  e s t  é g a l e  à  l a  d e n s i t é  d e s  i o n s  
p o s i t i f s  n + :  
n +  =  n _  + n e  
( 3 - 3 )  
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Q u ' i l  s ' a g i s s e  d ' u n  p l a s m a  c h a u d  o u  f r o i d ,  i l  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  s o n  d e g r é  d ' i o n i s a t i o n :  
n +  + n _  
a = - - - - - -
( 3 - 4 )  
n 0  +  n +  +  n _  
O r ,  e n  p r a t i q u e ,  l a  d e n s i t é  d e s  i o n s  n é g a t i f s  e s t  s o u v e n t  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  d e n s i t é  d e s  
i o n s  p o s i t i f s  q u i  e s t  e l l e - m ê m e  p e t i t e  d e v a n t  l a  d e n s i t é  d e s  n e u t r e s .  A i n s i  l e s  é q u a t i o n s  ( 3 - 3 )  e t  
( 3 - 4 )  d e v i e n n e n t :  
e t  
n + : : : : :  n e  
a : : : : :  n +  
n o  
( 3 - 5 )  
( 3 - 6 )  
T y p i q u e m e n t ,  o n  d i t  q u ' u n  g a z  e s t  f a i b l e m e n t  i o n i s é  l o r s q u e  a  ~ 1 0 -
4
,  c e  q u i  e s t  l e  c a s  
d e s  p l a s m a s  q u e  n o u s  u t i l i s o n s .  Q u e l q u e s  i o n s  e t  é l e c t r o n s  s e  d é p l a c e n t  a l o r s  d a n s  u n e  " m e r "  
d e  p a r t i c u l e s  n e u t r e s  e t  c e  s o n t  l e s  c o l l i s i o n s  b i n a i r e s  e n t r e  u n  é l e c t r o n  ( o u  u n  i o n )  e t  u n e  
m o l é c u l e  n e u t r e  q u i  d é t e r m i n e n t  l a  d y n a m i q u e  d e s  p a r t i c u l e s  c h a r g é e s :  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  
c i n é t i q u e ,  c e  t y p e  d e  p l a s m a  r e l è v e  d e  l ' é q u a t i o n  c i n é t i q u e  d e  B o l t z m a n n .  
3 . 1 . 2 .  T e m p é r a t u r e  e t  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  
L e s  p l a s m a s ,  à  l ' e x c e p t i o n  d e  r a r e s  e x e m p l e s ,  n e  s o n t  j a m a i s  à  l ' é q u i l i b r e  
t h e r m o d y n a m i q u e  d e  s o r t e  q u ' i l  e s t  a b u s i f  d e  p a r l e r  d e  t e m p é r a t u r e .  P o u r t a n t  c e t t e  n o t i o n  e s t  
e n c o r e  u t i l i s é e  p o u r  d é c r i r e  l e s  f o n c t i o n s  d e  d i s t r i b u t i o n  d e  c h a q u e  c l a s s e  d e  p a r t i c u l e s  e n  l e s  
c o n s i d é r a n t  c o m m e  m a x w e l l i e n n e s  d o n c  i s o t r o p e s .  O n  d é f i n i t  a i n s i  u n e  t e m p é r a t u r e  
é l e c t r o n i q u e  T e ,  u n e  t e m p é r a t u r e  d e s  i o n s  T i  e t  u n e  t e m p é r a t u r e  d u  g a z  ( d e s  n e u t r e s  s t a b l e s )  
T  n - N o t o n s  q u e  d a n s  l e s  p l a s m a s  b a s s e  p r e s s i o n  o ù  l e  g a z  e s t  à  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  ( T  n  : : : : :  
3 0 0  K )  l a  t e m p é r a t u r e  d e s  é l e c t r o n s  e s t  t y p i q u e m e n t  d e  q u e l q u e s  e V ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e l q u e s  
1  0 0 0 0  K .  A i n s i  e n  r è g l e  g é n é r a l e ,  o n  a :  
T e  > T i  2 : :  T n  
( 3 - 7 )  
L a  t e m p é r a t u r e  a s s o c i é e  à  c h a q u e  e s p è c e  e s t  d é f i n i e  à  p a r t i r  d e  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  
m o y e n n e  d e s  p a r t i c u l e s  d e  c e t t e  e s p è c e .  P a r  e x e m p l e ,  p o u r  l e s  é l e c t r o n s  o n  d é f i n i t  u n e  
t e m p é r a t u r e  T e  à  p a r t i r  d e  l a  r e l a t i o n :  
1  1  2 )  3  
2 m e \ v e  = 2 k s T e  
( 3 - 8 )  
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o ù  (v~) e s t  l a  v i t e s s e  q u a d r a t i q u e  m o y e n n e  d e s  é l e c t r o n s :  
(v~) J  v
2
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( 3 - 9 )  
f e ( v )  é t a n t  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  v i t e s s e  d e s  é l e c t r o n s  q u i  s u i t  u n e  l o i  d e  t y p e  M a x w e l l  
B o l t z m a n n :  
(  
J  
3 / 2  [  2  J  
r n  - r n  v  
f e (  v ) =  e  e x p  e  
2 n k
8  
T e  2 k
8  
' I _ ' e  
( 3 - 1 0 )  
G é n é r a l e m e n t ,  i l  e s t  p l u s  p r a t i q u e  d ' u t i l i s e r  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  
é l e c t r o n s  ( f d e e ) ,  q u i  e s t  t e l l e  q u e :  
f e ( E )  d E =  4 n v
2
f e ( v )  d v  ( 3 - 1 1 )  
N o u s  o b t e n o n s  a l o r s :  
2  (  ) - 3 / 2  r ; ;  (  - E  J  
f e ( E )  =  
1  
k B  T e  - v E  e x p  
- v n  2 k
8
T e  
( 3 - 1 2 )  
N o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  l a  c o n n a i s s a n c e  d e  c e t t e  f o n c t i o n  e s t  p r i m o r d i a l e  p o u r  t o u t  
" p h y s i c i e n  d e s  p l a s m a s "  c a r  e l l e  d é f i n i t  l a  c i n é t i q u e  d e s  é l e c t r o n s  e t  p e r m e t  e n  o u t r e  d e  
c a l c u l e r  t o u t e s  l e s  c o n s t a n t e s  d e  v i t e s s e  d e s  p r o c e s s u s  p r i m a i r e s  d e  c o l l i s i o n s  é l e c t r o n -
m o l é c u l e .  E n  f a i t ,  l ' a p p r o x i m a t i o n  d ' u n e  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  m a x w e l l i e n n e  p o u r  l e s  
é l e c t r o n s  s ' a v è r e  p a r f o i s  t r è s  s i m p l i f i c a t r i c e  d a n s  c e r t a i n s  p l a s m a s  à  b a s s e  p r e s s i o n ,  
n o t a m m e n t  d a n s  l e  c a s  d e s  p l a s m a s  u t i l i s é s  e n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  o ù  d e s  é l e c t r o n s  
s e c o n d a i r e s  s o n t  é m i s  p a r  l a  c a t h o d e  e t  a c c é l é r é s  d a n s  l a  g a i n e .  A i n s i  o n  d i s t i n g u e r a  s o u v e n t  a u  
m o i n s  d e u x  p o p u l a t i o n s  d ' é l e c t r o n s :  l e s  u n s  r a p i d e s  m i n o r i t a i r e s  a s s u r a n t  l ' i o n i s a t i o n  e t  l a  
d i s s o c i a t i o n  d u  g a z ,  l e s  a u t r e s  l e n t s  m a j o r i t a i r e s  q u i  p r o v i e n n e n t  d e  l ' i o n i s a t i o n  d e s  a t o m e s  e t  
m o l é c u l e s  p a r  l e s  é l e c t r o n s  r a p i d e s .  
3 . 1 . 3 .  P o t e n t i e l  p l a s m a  
L o r s q u ' i l  n ' e s t  p a s  p e r t u r b é ,  l e  p l a s m a  p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  c o m m e  é q u i p o t e n t i e l  
[ C h a p m a n ] .  O n  d é f i n i t  a l o r s  l e  p o t e n t i e l  p l a s m a  c o m m e  é t a n t  l a  r é f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  p o u r  
t o u t e  l e s  p a r t i c u l e s  c h a r g é e s  q u i  s e  t r o u v e n t  d a n s  l e  p l a s m a .  C e  p o t e n t i e l  e s t  n o t é  V  p .  
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3 . 1 . 4 .  P o t e n t i e l  f l o t t a n t  e t  l o n g u e u r  d e  D e b y e  
T o u t  s u b s t r a t  i s o l é ,  p l o n g é  d a n s  u n  p l a s m a ,  n e  p e u t  p a s  é c o u l e r  d e  c h a r g e s ;  c ' e s t  
p o u r q u o i  l e s  é l e c t r o n s  q u i  o n t  u n e  v i t e s s e  m o y e n n e  b e a u c o u p  p l u s  g r a n d e  q u e  l e s  i o n s  a r r i v e n t  
e n  p r e m i e r  à  l a  s u r f a c e  d u  s u b s t r a t  e t  l a  c h a r g e  n é g a t i v e m e n t  p a r  r a p p o r t  a u  p l a s m a .  L e  
p o t e n t i e l  n é g a t i f  l o c a l  q u i  e n  r é s u l t e  p e r t u r b e  l e s  c h a r g e s  v o i s i n e s ,  r e p o u s s a n t  l e s  é l e c t r o n s  e t  
a t t i r a n t  l e s  i o n s  p o s i t i f s .  L e  f l u x  d ' é l e c t r o n s  a r r i v a n t  s u r  l e  s u b s t r a t  d é c r o î t  d o n c  j u s q u ' à  
c o m p e n s e r  e x a c t e m e n t  l e  f l u x  d ' i o n s .  L e  s u b s t r a t  s e  f i x e  a l o r s  a u  p o t e n t i e l  f l o t t a n t  V r  n é g a t i f  
q u i  d é p e n d  d e  l a  g é o m é t r i e  d e  l a  s u r f a c e  c o n s i d é r é e  ( p l a n e ,  c y l i n d r i q u e ,  . . .  ) .  L a  c h u t e  d e  
p o t e n t i e l  e n t r e  l e  p l a s m a  e t  l a  s u r f a c e  ( V s )  s e  t r a d u i t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  z o n e  a p p a u v r i e  e n  
é l e c t r o n s ,  a p p e l é e  g a i n e  i o n i q u e .  L ' é p a i s s e u r  d e  c e l l e - c i  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e  q u e l q u e s  
l o n g u e u r s  d e  D e b y e  ( À D ) .  A i n s i  p o u r  d e s  g a i n e s  n o n  c o l l i s i o n n e l l e s
1
,  c ' e s t - à - d i r e  
t y p i q u e m e n t  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  : : ;  3  P a ,  l ' e x p r e s s i o n  d e  l ' é p a i s s e u r  d ' u n e  g a i n e  d e  c h a r g e  
d ' e s p a c e  e s t  d o n n é e  p a r :  
a v e c :  
e t  e n  u n i t é s  p r a t i q u e s :  
l s  =  À D (  e V s  ) 3 / 4  
k s T e  
À D  =  






( c m )  =  7
4 3
. 1  T e { e V )  
n e ( c m - 3 )  
( 3 - 1 3 )  
( 3 - 1 4 )  
( 3 - 1 5 )  
S i  l ' o n  p l a c e  u n e  c h a r g e  q  a u  s e i n  d u  p l a s m a ,  c e l l e - c i  s ' e n t o u r e  d e  c h a r g e s  d e  s i g n e  o p p o s é  
q u i  t e n d e n t  à  n e u t r a l i s e r  s o n  c h a m p  c o u l o m b i e n .  A u  v o i s i n a g e  d e  c e t t e  c h a r g e ,  l a  d é c r o i s s a n c e  
d u  p o t e n t i e l  e s t  d e  l a  f o r m e :  
x  
< 1 >  =  < l > o e  À o  
( 3 - 1 6 )  
I l  a p p a r a î t  a l o r s  u n  e f f e t  d ' é c r a n t a g e  d e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  p a r t i c u l e s  c h a r g é e s  p o u r  d e s  
d i s t a n c e s  x  >  À  D ·  L a  l o n g u e u r  d e  D e b y e  e s t  d o n c  l a  d i s t a n c e  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' é c r a n t a g e  d ' u n e  
p e r t u r b a t i o n  é l e c t r o s t a t i q u e  p a r  u n  p l a s m a .  
D a n s  l e  t a b l e a u  3 - 1  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  g r a n d e u r s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d é d u i t e s  d e  m e s u r e s  
d e  s o n d e  d e  L a n g m u i r .  P a r m i  l e s  n o m b r e u x  a r t i c l e s  d i s p o n i b l e s ,  n o u s  a v o n s  s é l e c t i o n n é  c e u x  
d o n t  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  s ' a p p r o c h e n t  l e  p l u s  d e  n o s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  
1  
U n e  g a i n e  e s t  d i t e  n o n  c o l l i s i o n n e l l e  l o r s q u e  l a  l o n g u e u r  d e  D e b y e  e s t  t r è s  p e t i t e  d e v a n t  l e  l i b r e  p a r c o u r s  
m o y e n .  
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A u t e u r s  [ L o w e }  [ M i s h r a ]  
l r R o s s n a g e l ]  [ P e t r o v }  
T y p e  d e  d é c h a r g e  R F  R F  
o c  o c  
P r e s s i o n  ( P a )  0 , 9  0 , 5  0 , 6 3  0 , 5  
D e n s i t é  d e s  i o n s  p o s i t i f s  e t  d e s  
4 x 1 0
1 0  
2 x J 0
1 0  
2 x 1 0
1 0  
6 x 1 0
1 1  
é l e c t r o n s  ( c m -
3
)  
D e g r é  d ' i o n i s a t i o n  
1 , 8 x 1 0 -
4  
1 , 7 x 1 0 -
4  
1 , 3 x 1 0 -
4  
6 , 2 x 1 o -
3  
T e m p é r a t u r e  d e s  é l e c t r o n s  ( e V )  
3  4  
1 5  
4  
L o n g u e u r  d e  D e b y e  À  
0  
( J . l m )  
6 4  
1 0 0  
2 0 0  1 9  
E p a i s s e u r  d e  l a  g a i n e  ( m m )  
1 , 2  
1 , 5  
2  
0 , 5 5  
F r é q u e n c e  p l a s m a  é l e c t r o n i q u e  ( G H z )  1 , 7 9  1 , 2 7  
1 , 2 7  
6 , 9 5  
F r é q u e n c e  p l a s m a  i o n i q u e  ( M H z )  
6 , 6  
4 , 7  
4 , 7  
2 5 , 7  
T a b l e a u  3 - 1  P r i n c i p a l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  p l a s m a s  u t i l i s é s  e n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  
m a g n é t r o n .  L e s  c h i f f r e s  e n  i t a l i q u e  c o r r e s p o n d e n t  a u x  v a l e u r s  e x p é r i m e n t a l e s  
m e s u r é e s .  L e s  a u t r e s  v a l e u r s  s o n t  d é d u i t e s  d e s  r e l a t i o n s  ( 3 - 2 ) ,  ( 3 - 6 ) ,  ( 3 - 1 3 ) ,  ( 3 -
1 5 )  e t  ( 3 - 1 7 ) .  
3 . 2  S t r u c t u r e  e t  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n e  d é c h a r g e  R F  
3 . 2 . 1 .  C l a s s i f i c a t i o n  d e s  d o m a i n e s  d e  f r é q u e n c e  
P o u r  a m o r c e r  e t  m a i n t e n i r  u n  p l a s m a ,  i l  f a u t  a p p o r t e r  d e  l ' é n e r g i e ,  q u i  p e u t  ê t r e  
t h e r m i q u e ,  é l e c t r o m a g n é t i q u e  o u  p h o t o n i q u e .  D a n s  l e  c a s  d e  n o s  e x p é r i e n c e s ,  l e s  é l e c t r o n s  
s o n t  s o u m i s  à  u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  a l t e r n a t i f ,  c e  q u i  l e u r  p e r m e t  d e  g a g n e r  d e  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  
e t  d ' i n d u i r e  d e s  c o l l i s i o n s  é l a s t i q u e s  e t / o u  i n é l a s t i q u e s  a v e c  d e s  a t o m e s  e t / o u  d e s  m o l é c u l e s  d u  
g a z .  L o r s  d e  c e s  c o l l i s i o n s ,  u n e  p a r t i e  d e  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  e s t  t r a n s f o r m é e  e n  é n e r g i e  
p o t e n t i e l l e  d ' e x c i t a t i o n  o u  d ' i o n i s a t i o n  d e s  a t o m e s  o u  d e s  m o l é c u l e s .  C e t t e  d e r n i è r e  v o i e  
e n g e n d r e  l a  c r é a t i o n  d ' u n e  p a i r e  é l e c t r o n / i o n .  L ' é q u i l i b r e  g l o b a l  d u  p l a s m a  e n  é t a t  s t a t i o n n a i r e  
e s t  a l o r s  a s s u r é  q u a n d  l e  t a u x  d e  c r é a t i o n  e n  v o l u m e  d e  p a r t i c u l e s  c h a r g é e s  e s t  é g a l  à  c e l u i  d e  
l e u r  p e r t e s  ( r e c o m b i n a i s o n ,  a t t a c h e m e n t ,  p a r o i s ,  . . .  ) .  
A c t u e l l e m e n t  l e s  d é c h a r g e s  e n  m o d e  a l t e r n a t i f  s o n t  t r è s  l a r g e m e n t  u t i l i s é e s  c a r  e l l e s  
p e u v e n t  ê t r e  a m o r c é e s  p l u s  a i s é m e n t  ( v o i r §  3 . 2 . 3 .  )  q u e  l e s  d é c h a r g e s  c o n t i n u e s  e t  p e r m e t t e n t  
d e  d é p o s e r  d e s  m a t é r i a u x  i s o l a n t s  s u r  l e s  é l e c t r o d e s .  S u i v a n t  l a  f r é q u e n c e  d ' e x c i t a t i o n  d u  
p l a s m a  f  =  ~ e t  s a  v a l e u r  p a r  r a p p o r t  a u x  f r é q u e n c e s  é l e c t r o n i q u e  p l a s m a  f p e  e t  i o n i q u e  
2 n  
p l a s m a  f p i  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  p l a s m a ,  n o u s  o b t e n o n s  d i f f é r e n t e s  t y p e s  d e  d é c h a r g e  q u e  n o u s  
p r é s e n t o n s  s u r  l e  t a b l e a u  s u i v a n t :  
7 0  
G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
D é c h a r g e s  c o n t i n u e s  o u  D C  
f = O  
-
D é c h a r g e s  b a s s e  f r é q u e n c e  o u  B F  
f  <  f p i  <  f p e  
f <  1 0 0 k H z  
D é c h a r g e s  h a u t e  f r é q u e n c e  o u  H F  
f p i  <  f  <  f p e  
1  M H z <  f <  1 0 0  M H z  
r a d i o f r é q u e n c e  o u  R F  t y p i q u e m e n t  f  =  1 3 , 5 6  M H z  
D é c h a r g e s  t r è s  h a u t e  f r é q u e n c e  o u  V H F  
f : : ;  f p e  
f >  1 0 0  M H z  
m i c r o - o n d e  o u  M W  t y p i q u e m e n t  f  =  2 , 4 5  G H z  
T a b l e a u  3 - 2  P r é s e n t a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  d é c h a r g e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  f r é q u e n c e  d ' e x c i t a t i o n  
d u  c h a m p  a l t e r n a t i f  a p p l i q u é .  
L e s  f r é q u e n c e s  p l a s m a  é l e c t r o n i q u e  f p e  e t  i o n i q u e  f p i  s o n t  d o n n é e s  p a r  l e s  r e l a t i o n s  
s u i v a n t e s :  
~ 
1  
f p e  =  2 n  
e t  
~ 
1  
.  f p i  =  2 n  
( 3 - 1 7 )  
D a n s  l e  c a s  d e  n o t r e  r é a c t e u r ,  i l  s ' a g i t  d ' u n  p l a s m a  R F  c a p a c i t i f  c r é e  e t  e n t r e t e n u  
p a r  l ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  s i n u s o ï d a l  e n t r e  d e u x  p l a q u e s  p a r a l l è l e s  d o n t  l ' u n e  
e s t  r e l i é e  à  l a  m a s s e .  L a  f r é q u e n c e  u t i l i s é e ,  t y p i q u e m e n t  l a  p l u s  u t i l i s é e  d a n s  c e  t y p e  d e  
d é c h a r g e ,  e s t  d e  1 3 , 5 6  M H z .  A  c e t t e  f r é q u e n c e  s e u l s  l e s  é l e c t r o n s  r é p o n d e n t  a u  c h a m p  
é l e c t r i q u e  i n s t a n t a n é  a l o r s  q u e  l e s  i o n s ,  à  c a u s e  d e  l e u r  i n e r t i e  é l e v é e ,  s o n t  s o u m i s  à  u n  
p o t e n t i e l  m o y e n n é  d a n s  l e  t e m p s .  
3 . 2 . 2 .  P o t e n t i e l  d ' a m o r ç a g e  e t  p o t e n t i e l  d e  m a i n t i e n  d ' u n e  d é c h a r g e  
P o u r  c r é e r  u n e  d é c h a r g e ,  i l  f a u t  l u i  a p p l i q u e r  u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  s u f f i s a m m e n t  
i m p o r t a n t .  L e  p o t e n t i e l  d ' a m o r ç a g e  ( o u  p o t e n t i e l  d i s r u p t i f  o u  e n c o r e  e n  a n g l a i s  p o t e n t i e l  d e  
" B r e a k d o w n "  V  b )  e s t  l a  t e n s i o n  m i n i m a l e  e n - d e s s o u s  d e  l a q u e l l e  l a  d é c h a r g e  n e  s ' a l l u m e  p a s .  
" L ' a l l u m a g e "  d u  p l a s m a  c o r r e s p o n d  à  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  c o u r a n t  é l e c t r i q u e  d a n s  l e  g a z .  C e  
p o t e n t i e l  d é p e n d  d e  l a  n a t u r e  d e s  g a z  (  =  p o t e n t i e l  d ' i o n i s a t i o n )  e t  d u  p r o d u i t  p x d  ( p r e s s i o n  x  
d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s ) ,  c ' e s t - à - d i r e  d u  n o m b r e  d e  l i b r e s  p a r c o u r s  m o y e n s  c o m p r i s  d a n s  l a  
d i s t a n c e  d .  P l u s  l a  s é p a r a t i o n  e n t r e  l e s  é l e c t r o d e s  e s t  g r a n d e ,  m o i n s  l e  c h a m p  é l e c t r i q u e  p o u r  
a m o r c e r  l a  d é c h a r g e  d o i t  ê t r e  i m p o r t a n t ,  p u i s q u e  l a  p r o b a b i l i t é  d e  p e r t e  d ' u n  é l e c t r o n  s u r  l e s  
p a r o i s  d e v i e n t  p l u s  f a i b l e  e t  l a  p r o b a b i l i t é  d ' i o n i s a t i o n  d ' u n  a t o m e  o u  d ' u n e  m o l é c u l e  p a r  u n  
é l e c t r o n  a u g m e n t e .  D a n s  l e  c a s  d e s  d é c h a r g e s  c o n t i n u e s ,  l a  c o u r b e  d i t e  d e  P a s c h e n  c a r a c t é r i s e  
p o u r  c h a q u e  g a z ,  l e  p o t e n t i e l  d ' a m o r ç a g e  e n  f o n c t i o n  d u  p r o d u i t  p x d .  P o u r  l e s  d é c h a r g e s  R F ,  
d e s  c o u r b e s  s e m b l a b l e s  p e u v e n t  ê t r e  u t i l i s é e s .  N o u s  v e r r o n s  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  s u i v a n t  q u e  
c e r t a i n s  p h é n o m è n e s  p r o p r e s  a u x  d é c h a r g e s  R F  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  s u r  l e s  c o n d i t i o n s  
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d ' a m o r ç a g e  d ' u n e  t e l l e  d é c h a r g e .  L e s  c o u r b e s  d e  P a s c h e n  s e  c a r a c t é r i s e n t  t o u t e s  p a r  l ' e x i s t e n c e  
d ' u n  m i n i m u m  a p p e l é  m i n i m u m  d e  P a s c h e n .  P h y s i q u e m e n t ,  c e  m i n i m u m  e s t  l i é  a u  f a i t  q u e ,  à  
g a u c h e  d u  m i n i m u m ,  l a  r a r é f a c t i o n  d u  g a z  e n t r a î n e  c e l l e  d u  n o m b r e  d e  c o l l i s i o n s ,  s i  b i e n  q u ' i l  
f a u t  c o m p e n s e r  p a r  u n e  a u g m e n t a t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  e t  d o n c  d e  l a  p r o b a b i l i t é  
d ' i o n i s a t i o n .  A  d r o i t e  d u  m i n i m u m ,  c ' e s t  l a  b a i s s e  d ' é n e r g i e  m o y e n n e  e n t r e  d e u x  c h o c s  q u ' i l  f a u t  
c o m p e n s e r  p a r  u n e  é l é v a t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e .  
A p r è s  a m o r ç a g e ,  p o u r  e n t r e t e n i r  l a  d é c h a r g e ,  i l  f a u t  l u i  a p p l i q u e r  u n e  t e n s i o n  m i n i m a l e  
V  r n  a p p e l é e  p o t e n t i e l  d e  m a i n t i e n  d o n t  l a  v a l e u r  e s t  i n f é r i e u r e  a u  p o t e n t i e l  d ' a m o r ç a g e  ( v o i r  
f i g u r e  3 - 1 ) .  C e c i  e s t  d û  a u  f a i t  q u e  l a  d i s t r i b u t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  à  t r a v e r s  l ' e s p a c e  n ' e s t  
p a s  l a  m ê m e  e n  p r é s e n c e  e t  e n  a b s e n c e  d ' u n e  d é c h a r g e .  D a n s  c e  d e r n i e r  c a s ,  l a  c h u t e  d e  
p o t e n t i e l  à  t r a v e r s  l ' e s p a c e  i n t e r é l e c t r o d e s  e s t  l i n é a i r e ,  t a n d i s  q u ' e n  p r é s e n c e  d ' u n  p l a s m a ,  u n  
c h a m p  p l u s  i m p o r t a n t  s e  d é v e l o p p e  à  t r a v e r s  l a  g a i n e .  E n  r e v a n c h e ,  l e  c h a m p  r e s t e  
r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  d a n s  l a  r é g i o n  p l a s m a  ( v o i r  f i g u r e  3 - 2 ) .  I l  y  a  d o n c  d ' a u t r e s  s o u r c e s  
d ' i o n i s a t i o n  t e l l e  q u e  l ' é m i s s i o n  d ' é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s  a u  n i v e a u  d e s  é l e c t r o d e s ,  q u i  e n t r a î n e  
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p r e s s i o n  ( T o r r )  
F i g u r e  3 - 1 :  F o r m e  t y p i q u e  d u  p o t e n t i e l  d ' a m o r ç a g e  V b  e t  d u  p o t e n t i e l  d e  m a i n t i e n  Y  r n  p o u r  
u n e  d é c h a r g e  d ' h é l i u m  à  1 3 , 5 6  M H z  e t  5 0 0  K  [ B o h m ] .  
3 . 2 . 3 .  M o d e s  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n e  d é c h a r g e  R F  m a g n é t r o n  
O n  p o u r r a i t  s ' a t t e n d r e  à  c e  q u ' i l  f a i l l e  a p p l i q u e r  d e s  t e n s i o n s  c r ê t e  a u  m o i n s  é g a l e  a u  
p o t e n t i e l  d ' a m o r ç a g e  V b  d e  l a  l o i  d e  P a s c h e n  p o u r  p o u v o i r  a m o r c e r  u n e  d é c h a r g e  
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G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
r a d i o f r é q u e n c e .  E n  f a i t ,  l ' a m o r ç a g e  e t  l ' e n t r e t i e n  d ' u n e  d é c h a r g e  R F  n é c e s s i t e  d e s  
p o t e n t i e l s  m o i n s  é l e v é s .  
P l u s i e u r s  p h é n o m è n e s  a b s e n t s  d a n s  l e s  d é c h a r g e s  c o n t i n u e s  y  c o n c o u r e n t :  
a .  L e  c h a u f f a g e  e n  v o l u m e  d e s  é l e c t r o n s  ( r é g i m e  a )  
L e  c h a m p  é l e c t r i q u e  d u  p l a s m a  c h a u f f e  l e s  é l e c t r o n s  e n  l e u r  i m p o s a n t  u n  m o u v e m e n t  
o s c i l l a t o i r e  d o n t  l a  f r é q u e n c e  e s t  d é t e r m i n é e  p a r  c e l l e  d e  l ' o n d e  é l e c t r o m a g n é t i q u e .  L ' é n e r g i e  
m o y e n n e  ( u c )  g a g n é e  a l o r s  p a r  l e s  é l e c t r o n s  a u  c o u r s  d ' u n  c y c l e  R F  s ' e x p r i m e  p a r  l a  r e l a t i o n  
s u i v a n t e :  
2  
e  E e f f  
l i e = - - 2  2  
m e  V  c  +  ( ! )  
( 3 - 1 8 )  
o ù  V c  e s t  l a  f r é q u e n c e  d e  c o l l i s i o n  é l e c t r o n s - n e u t r e s ,  f f i  l a  f r é q u e n c e  a n g u l a i r e  d u  c h a m p  
é l e c t r i q u e  e t  E e f f  e s t  l a  v a l e u r  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  d u  p l a s m a  E p  ( = E p i  . f i ) .  
L a  p u i s s a n c e  a b s o r b é e  p a r  l ' é l e c t r o n  e n t r e  d e u x  c o l l i s i o n s  e s t  é g a l e  à :  
V c  l i e  
( 3 - 1 9 )  
L e s  r e l a t i o n s  ( 3 - 1 8 )  e t  ( 3 - 1 9 )  m o n t r e n t  q u e  l a  p u i s s a n c e  t r a n s f é r é e ,  p o u r  u n e  f r é q u e n c e  
f f i  d o n n é e ,  e s t  m a x i m a l e  p o u r  l e s  é l e c t r o n s  d o n t  l a  f r é q u e n c e  d e s  c o l l i s i o n s  v  c  e s t  é g a l e  à  w .  E n  
e f f e t  l a  c o n d i t i o n  V c  = f f i  c o r r e s p o n d  a u  m a x i m u m  d u  r a p p o r t  V c  1  ( v / +  w
2
) .  
G é n é r a l e m e n t  l a  p u i s s a n c e  a b s o r b é e  p a r  u n  é l e c t r o n  e n t r e  d e u x  c o l l i s i o n s  e s t  f a i b l e .  
T o u t e f o i s ,  u n  é l e c t r o n  p o u r r a  a t t e i n d r e  l a  v a l e u r  d e  l ' é n e r g i e  s e u i l  d ' i o n i s a t i o n  E i  d u  g a z  d e  
d é c h a r g e  s i  l ' o n  a d m e t  q u e  l ' é l e c t r o n  p u i s s e  a c c u m u l e r  c e t t e  é n e r g i e  a u  f u r  e t  à  m e s u r e  d e s  
c o l l i s i o n s .  L e  t r a n s f e r t  d e  s o n  é n e r g i e  a u  g a z  d e  d é c h a r g e  s e  f a i t  e n s u i t e  s o u s  f o r m e  d ' e x c i t a t i o n  
e t  d ' i o n i s a t i o n .  
b .  L e  c h a u f f a g e  p a r  l e s  g a i n e s  ( r é g i m e  y )  
D e  r é c e n t s  t r a v a u x  e x p é r i m e n t a u x  e t  t h é o r i q u e s  [ L i e h e r m a n ]  m o n t r e n t  q u e ,  d a n s  l e s  
d é c h a r g e s  R F ,  l ' i n t e r a c t i o n  d e s  é l e c t r o n s  a v e c  l e s  g a i n e s  o s c i l l a n t e s  d e s  é l e c t r o d e s  c o n s t i t u e  u n  
m é c a n i s m e  f o n d a m e n t a l  d e  g a i n  e t  d e  p e r t e  d ' é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s .  A u t r e m e n t  d i t ,  l a  
d y n a m i q u e  d e s  g a i n e s  e s t  u n  a s p e c t  t r è s  i m p o r t a n t  d e s  d é c h a r g e s  R F  c a p a c i t i v e s .  L e  c h a u f f a g e  
p a r  l e s  g a i n e s  c o m p r e n d  d ' u n e  p a r t ,  c o m m e  d a n s  l e s  d é c h a r g e s  c o n t i n u e s ,  l e  p r o c e s s u s  
d ' é m i s s i o n  d ' é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s ,  e t  d ' a u t r e  p a r t ,  d e s  m é c a n i s m e s  s p é c i f i q u e s  a u x  d é c h a r g e s  
R F  q u i  s o n t  i n d u i t s  p a r  l ' o s c i l l a t i o n  d e s  g a i n e s .  N o u s  p r é s e n t o n s  i c i  d e u x  d e  c e s  m é c a n i s m e s  
q u i  s o n t  l ' e f f e t  " m u l t i p a c t o r "  e t  l ' e f f e t  d e  " s u r f ' .  
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l ' e f f e t  " m u l t i p a c t o r " :  
A  l a  m u l t i p l i c a t i o n  é l e c t r o n i q u e  p a r  a v a l a n c h e  e n  r é g i m e  p r é d i s r u p t i f ,  p e u t  s e  r a j o u t e r  
l ' é m i s s i o n  s e c o n d a i r e  d ' é l e c t r o n s  d û e  a u  b o m b a r d e m e n t  é l e c t r o n i q u e  d e s  d e u x  é l e c t r o d e s .  
D a n s  l e s  d é c h a r g e s  c o n t i n u e s ,  l e s  é l e c t r o n s  é m i s  p a r  l e  b o m b a r d e m e n t  é l e c t r o n i q u e  d e  l ' a n o d e  
n e  p e u v e n t  l a  q u i t t e r  à  c a u s e  d e  l a  c h u t e  d u  c h a m p  a n o d i q u e  q u i  s ' y  o p p o s e .  D e  p l u s ,  l e s  
é l e c t r o n s  i s s u s  d u  p l a s m a  n e  p e u v e n t  f r a n c h i r  l a  b a r r i è r e  d e  p o t e n t i e l  c r é é e  p a r  l a  t e n s i o n  
n é g a t i v e  c o n t i n u e  a p p l i q u é e  s u r  l a  c a t h o d e .  E n  r e v a n c h e  e n  m o d e  R F ,  l e s  é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s ,  
é m i s  p a r  l ' a n o d e  p e n d a n t  l a  d e m i - p é r i o d e  p o s i t i v e  ( v o i r  f i g u r e  3 - 2 ( a ) ) ,  v o n t  p o u v o i r  
b o m b a r d e r  l a  c a t h o d e  e t ,  l a  q u i t t e r  p e n d a n t  l a  d e m i - p é r i o d e  s u i v a n t e  o ù  l e  p o t e n t i e l  s ' i n v e r s e  
( b  ) .  C e c i  d o n n e  l i e u  à  u n  p r o c e s s u s  c u m u l a t i f ,  d ' o ù  l e  n o m  d e  " m u l t i p a c t o r " .  
v  t  ( a )  
G a i n e  
c a t h o d i q u e  
/  
G a i n e  
a n o d i q u e  
V 0 c +  V R F  ~ ~lasm: . . . .  
R . F .  - - - 1 - - - - : - - ~--
.  .  
.  _ . . . .  _ _  
V  n e  
e  
~: 




B o m b a r d e m e n t  A c c é l é r a t i o n  
V o c ·  V R F J  :  
'  
v t  
G a i n e  
c a t h o d i q u e  
( b )  
G a i n e  
a n o d i q u e  
V  n e +  V R F  
p~ 
R . F .  - - - - 1 -
V  n e  
A c c é l é r a t i o n  
V n c - v R F J  
> -
~ 
e : L  
B o m b a r d e m e n t  
F i g u r e  3 - 2 :  I l l u s t r a t i o n  d e  l ' e f f e t  " m u l t i p a c t o r " .  
l ' e f f e t  d e  " s u r f ' :  
D a n s  u n e  d é c h a r g e  R F  a u t o - e n t r e t e n u e  o u  a u t o n o m e ,  l e s  c h u t e s  d e  p o t e n t i e l  d a n s  l e s  
g a i n e s  e t  d o n c  l e u r s  é p a i s s e u r s  ( v o i r  r e l a t i o n  3 - 1 3 )  v a r i e n t  à  l a  f r é q u e n c e  d ' e x c i t a t i o n .  L e s  
é l e c t r o n s  q u i  a r r i v e n t  d u  p l a s m a  v e r s  l a  l i s i è r e  d e  l a  g a i n e  " v o i e n t "  c e l l e - c i  s e  d é p l a c e r  c o m m e  
u n e  " v a g u e " .  C e r t a i n s  d ' e n t r e  e u x  v o n t  ê t r e  p o r t é s  p a r  c e t t e  v a g u e  ( " s u r f ' '  o u  " w a v e  r i d i n g "  
7 4  
G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
[ K u s h n e r ] )  e t  ê t r e  r e n v o y é s  d a n s  l e  p l a s m a  q u a n d  l a  g a i n e  s e  d i l a t e  e n  a c q u é r a n t  d e  l ' é n e r g i e  
c i n é t i q u e  p r i s e  à  l a  v a g u e .  I l s  d e v i e n n e n t  a l o r s  d e s  a g e n t s  d ' i o n i s a t i o n  t r è s  e f f i c a c e s .  
3 . 2 . 4 .  T e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  
Q u a n d  l a  p u i s s a n c e  R F  e s t  c o u p l é e  à  l a  d é c h a r g e  à  t r a v e r s  u n e  c a p a c i t é  d e  b l o c a g e ,  u n e  
t e n s i o n  c o n t i n u e  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  V o c  a p p a r a î t  s u r  l ' é l e c t r o d e  R F .  C e t t e  t e n s i o n  d é p e n d  
d u  r a p p o r t  d e s  a i r e s  d e  l a  s u r f a c e  R F  ( S R F )  e t  d e  l a  s u r f a c e  à  l a  m a s s e  ( S M  q u i  t i e n t  c o m p t e  d e  
l ' é l e c t r o d e  à  l a  m a s s e  e t  d e  t o u t e s  l e s  a u t r e s  s u r f a c e s  a u t o u r . d u  p l a s m a  e t  r e l i é e s  à  l a  m a s s e ) .  
L ' a p p a r i t i o n  d ' u n e  t e l l e  t e n s i o n  c o n t i n u e  p o l a r i s é e  n é g a t i v e m e n t  p e u t  s ' e x p l i q u e r  d e  l a  f a ç o n  
s u i v a n t e :  
l o r s  d e  l a  d e m i - p é r i o d e  p o s i t i v e  d u  s i g n a l ,  u n  f l u x  i n t e n s e  d ' é l e c t r o n s  e s t  a t t i r é  p a r  
l ' é l e c t r o d e ,  a l o r s  q u e  p e n d a n t  l a  d e m i - p é r i o d e  n é g a t i v e  p e u  d ' i o n s  s o n t  a t t i r é s ;  c e c i  e s t  d û e  à  l a  
g r a n d e  d i f f é r e n c e  d e  m o b i l i t é  i n d u i t e  n o t a m m e n t  p a r  l a  d i f f é r e n c e  d ' i n e r t i e  e n t r e  l e s  i o n s  e t  l e s  
é l e c t r o n s  [ M a i s s e l ]  ( v o i r  é g a l e m e n t §  3 . 2 . 1 .  ) .  P u i s q u e  a u c u n e  c h a r g e  n e  p e u t  s ' é c o u l e r  d a n s  l a  
c a p a c i t é ,  l e  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e  d o i t  s e  p o r t e r  à  u n  p o t e n t i e l  m o y e n  n é g a t i f  p a r  
r a p p o r t  a u  p l a s m a .  C e  p o t e n t i e l  m o y e n  o u  p o t e n t i e l  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  V  o c  s ' a j u s t e  d e  f a ç o n  à  
é g a l i s e r  l e s  f l u x  d e  c h a r g e s  p o s i t i v e s  e t  n é g a t i v e s  s u r  u n e  p é r i o d e  a f i n  q u e  l e  c o u r a n t  m o y e n  s u r  
l ' é l e c t r o d e  s o i t  n u l .  A l o r s  q u e  l e s  i o n s  n e  s o n t  s e n s i b l e s  q u ' a u  p o t e n t i e l  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  V
0
c ,  
l e s  é l e c t r o n s  p l u s  m o b i l e s  p e u v e n t  s u i v r e  l e  s i g n a l  i n s t a n t a n é  q u i  c o r r e s p o n d  à  l a  
s u p e r p o s i t i o n  d e  V  o c  e t  d u  s i g n a l  a l t e r n a t i f :  V  =  V  o c  +  V  R F  s i n  w t .  D ' a u t r e  p a r t ,  o n  d é m o n t r e  
q u e  l o r s q u e  l ' o n  p o l a r i s e  u n e  é l e c t r o d e  à  u n  p o t e n t i e l  v a r i a b l e  V s  =  V  +  V p  ( V p  p o t e n t i e l  
p l a s m a ) ,  a l o r s  l a  d e n s i t é  d e  c o u r a n t  é l e c t r o n i q u e  t r a v e r s a n t  c e t t e  é l e c t r o d e  p e u t  ê t r e  d é t e r m i n é e  
à  p a r t i r  d e  l a  s t a t i s t i q u e  d e  M a x w e l l  B o l t z m a n n :  
[  
J
V 2  (  J  
k
8
T e  e V s  
J e  =  - e n e o  - - e x p  - -
2 n m e  k
8
T e  
( 3 - 2 0 )  
o ù  n e o  e s t  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a  o ù  c e l u i - c i  e s t  é q u i p o t e n t i e l .  
A i n s i  e n  i n t é g r a n t  l ' e x p r e s s i o n  ( 3 - 2 0 )  s u r  u n e  p é r i o d e ,  o n  o b t i e n t  l e  f l u x  m o y e n  d e s  é l e c t r o n s  
s u r  l ' é l e c t r o d e :  




(  ( e ( V p  +  V
0
c ) J  _ 1  
2
J n  ( e V  R F  s i n w t ] d (  ) J  
< 1 >  e  e n e o  e x p  .  e x p  w t  
2 n m e  k
8  




T e  
( 3 - 2 1 )  
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L ' i n t é g r a l e  i n t e r v e n a n t  d a n s  c e t t e  e x p r e s s i o n  c o r r e s p o n d  à  l a  f o n c t i o n  d e  B e s s e l  m o d i f i é e  
d e  p r e m i è r e  e s p è c e  e t  d ' o r d r e  z é r o  n o t é e :  I
0
( e V R F  / k
8
T e ) .  A i n s i  l ' é g a l i t é  d e s  c o u r a n t s  
é l e c t r o n i q u e  e t  i o n i q u e
2  
p e r m e t  d e  d é t e r m i n e r  l e  p o t e n t i e l  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n :  
V  
k s T e  e V  
o c =  V r  - - - x 1
0
( _ _ R )  
e  k s T e  
( 3 - 2 2 )  
L o r s q u e  e V R F  / k
8
T e  > >  1 ,  c e  q u i  e s t  s o u v e n t  l e  c a s ,  l a  f o n c t i o n  d e  B e s s e l  p e u t  s e  
s i m p l i f i e r  e t  l e  p o t e n t i e l  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  p r e n d  l a  f o r m e  s u i v a n t e :  
V  o c  =  V r - V R F  + l n  (  2 n e V R F J  
k s T e  
( 3 - 2 3 )  
A i n s i  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  q u i  s e  d é v e l o p p e  s u r  l ' é l e c t r o d e  e s t  d u  m ê m e  o r d r e  d e  
g r a n d e u r  q u e  l ' a m p l i t u d e  d u  s i g n a l  a l t e r n a t i f  ( a v e c  V  R F  > > V  f  ) .  
3 . 2 . 5 .  R é g i o n s  d e  g a i n e s  é l e c t r o s t a t i q u e s  
L e  p l a s m a  e s t  s u p p o s é  ê t r e  g l o b a l e m e n t  n e u t r e .  S ' i l  e x i s t e  u n e  p e r t u r b a t i o n  é l e c t r i q u e  
( c h a r g e  s u p e r f i c i e l l e ) ,  l e s  é l e c t r o n s  e t  l e s  i o n s  d u  p l a s m a  c h e r c h e n t  à  y  f a i r e  é c r a n  p o u r  
m a i n t e n i r  c e t  é q u i l i b r e .  I l s  s e  r é p a r t i s s e n t  d o n c  d e  f a ç o n  à  c r é e r  u n e  r é g i o n  d e  c h a r g e  d ' e s p a c e  
é g a l e  e t  d e  s i g n e  o p p o s é ,  n o m m é e  r é g i o n  d e  g a i n e  é l e c t r o s t a t i q u e .  L e s  g a i n e s  p e u v e n t  ê t r e  
d e  t y p e  i o n i q u e  o u  é l e c t r o n i q u e .  
S o i e n t  Y s ,
1  
e t  V  s ,
2  
l e s  c h u t e s  d e  p o t e n t i e l  m o y e n n é e s  d a n s  l e  t e m p s  à  t r a v e r s  l e s  g a i n e s  
[ A n d r i e s ]  r e s p e c t i v e m e n t  d e v a n t  l ' é l e c t r o d e  R F  e t  l ' é l e c t r o d e  à  l a  m a s s e ,  d ' a p r è s  l a  " l o i  d e s  
a i r e s " :  
Y s ,
1  
( S  n~I 
V  S , 2  =  ~ a v e c  1 : : : : : ;  n : : : : : ;  4  
( 3 - 2 4 )  
1  
Y s , I  =  2 ( v R F - Y  o c )  
1  
Y s , 2  =  V p  =  Ï ( V R F  + Y  o c )  
( 3 - 2 5 )  
~ 
2  
L a  d e n s i t é  d e  c o u r a n t  i o n i q u e  s u r  l ' é l e c t r o d e  e s t  d o n n é e  p a r  l a  l o i  d e  B o h m :  j i  =  0 ,  6 e n  +  
+  
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v  
S I  
V n c +  V R F  
R . F .  
~ 
V  n e  
V n c - V R F  
G a i n e  
c a t h o d i q u e  
P l a s m a  
V s . t  
V s , 2  
G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
G a i n e  
a n o d i q u e  
s 2  
F i g u r e  3 - 3  R e p r é s e n t a t i o n  s c h é m a t i q u e  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  s p a t i o - t e m p o r e l l e  d u  p o t e n t i e l  
é l e c t r i q u e  à  t r a v e r s  l e s  g a i n e s  d a n s  u n e  d é c h a r g e  R F  [ B o h m ] .  
L a  r e l a t i o n  ( 3 - 2 4 )  e x p r i m e  q u e  l e  p o t e n t i e l  d e  g a i n e  e s t  l e  p l u s  é l e v é  s u r  l ' é l e c t r o d e  
d e  p l u s  p e t i t e  d i m e n s i o n .  C e t t e  p r o p r i é t é  e s t  l a r g e m e n t  e x p l o i t é e  d a n s  l e  c a s  d e  l a  
p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e .  E f f e c t i v e m e n t  d a n s  l e  c a s  d e  n o t r e  r é a c t e u r  ( v o i r  f i g u r e  3 - 3 ) ,  l e s  




•  L e s  e s p è c e s  c h a r g é e s  
p o s i t i v e m e n t  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  s o n t  a l o r s  a c c é l é r é e s  d a n s  l a  g a i n e  c a t h o d i q u e ,  v e r s  
l ' é l e c t r o d e  R F  q u i  s e  t r o u v e  à  u n  p o t e n t i e l  n é g a t i f V o c ·  C ' e s t  a i n s i  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  c r é e r  l e  
p h é n o m è n e  d e  b o m b a r d e m e n t  i o n i q u e  d o n t  n o u s  t i r o n s  p r o f i t  e n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  
e n  p l a ç a n t  l e  m a t é r i a u  à  d é p o s e r  s u r  l ' é l e c t r o d e  R F  p o l a r i s é e  n é g a t i v e m e n t .  
R e m a r q u o n s  q u e  s i  l a  g a i n e  i o n i q u e  e s t  n o n  c o l l i s i o n n e l l e ,  c e  q u i  e s t  l e  c a s  ( v o i r  §  3 . 1 . 4 ) ,  
l e s  i o n s  c r é é s  d a n s  l e  p l a s m a  p e u v e n t  e n  p r i n c i p e  a r r i v e r  s u r  l a  s u r f a c e  a v e c  u n e  é n e r g i e  
c i n é t i q u e  é g a l e  à  e V s , I ·  P o u r  c e l a ,  i l  f a u t  e n  e f f e t  q u e  l a  p r e s s i o n  s o i t  s u f f i s a m m e n t  b a s s e  p o u r  
m i n i m i s e r  l ' e f f e t  d e s  c o l l i s i o n s  d ' é c h a n g e  ( o u  d e  t r a n s f e r t )  d e  c h a r g e :  
A r +  ( r a p i d e ) +  A r ( l e n t )  - - - 7  A r (  r a p i d e ) +  A r +  ( l e n t )  
C e  p r o c e s s u s  n e  m o d i f i e  p a s  l e  c o u r a n t  i o n i q u e  v e r s  l a  p a r o i ,  e n  r e v a n c h e  i l  a f f e c t e  l e  
s p e c t r e  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  i o n s .  
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3 . 2 . 6  L e s  d é c h a r g e s  m a g n é t r o n  
a .  G é n é r a l i t é s  
D e p u i s  u n e  q u i n z a i n e  d ' a n n é e s ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  p r o c é d é s  d e  d é p ô t  p a r  p u l v é r i s a t i o n  
m a g n é t r o n  s ' e s t  l a r g e m e n t  r é p a n d u e  d a n s  l e s  s e c t e u r s  d e  l a  r e c h e r c h e  e t  d e  l ' i n d u s t r i e  [ V  o s s e n ] .  
L e  m a g n é t r o n  p e r m e t  d e  c o m b i n e r  p l u s i e u r s  a v a n t a g e s  d o n t  c e l u i  d e  t r a v a i l l e r  a v e c  d e s  v i t e s s e s  
d e  d é p ô t  é l e v é e s ,  c o m p a r a b l e s  d a n s  c e r t a i n s  c a s  à  l ' é v a p o r a t i o n  p a r  f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s  
[ S c h i l l e r ] ,  s u r  d e  g r a n d e s  s u r f a c e s  d e  s u b s t r a t .  I l  p e r m e t  d e  d é p o s e r  à  d e s  t e m p é r a t u r e s  
r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s  [ V a n  V o r o u s ] .  S i  l e s  l i g n e s  d e  c h a m p  m a g n é t i q u e  p i è g e n t  e f f i c a c e m e n t  l e s  
é l e c t r o n s  d e  g r a n d e  é n e r g i e ,  l e  b o m b a r d e m e n t  d e  c e s  d e m i e r 1 3  s u r  l e  s u b s t r a t  e s t  é l i m i n é .  E n  
c o n s é q u e n c e ,  l a  c a u s e  p r i n c i p a l e  d ' é c h a u f f e m e n t  d e s  s u b s t r a t s  r e n c o n t r é e  d a n s  l e  c a s  d e s  
s y s t è m e s  d i o d e s  ( d é c h a r g e  s a n s  c h a m p  m a g n é t i q u e )  d i s p a r a î t .  
b .  C o n f i g u r a t i o n  
D e s  a i m a n t s  p e r m a n e n t s  s o n t  p l a c é s  d a n s  l a  c a t h o d e ,  s o u s  l a  c i b l e ,  p o u r  a s s u r e r  u n  
c h a m p  m a g n é t i q u e  d e  q u e l q u e s  c e n t a i n e s  d e  g a u s s  e n  s u r f a c e  ( e f f e t  m a g n é t r o n ) .  L e  c h a m p  
m a g n é t i q u e  B
0  
e s t  s t a t i q u e  e t  p a r a l l è l e  à  l a  s u r f a c e  d u  m a t é r i a u  c i b l e .  L ' a c t i o n  c o m b i n é e  d u  
c h a m p  é l e c t r i q u e  E  e t  d u  c h a m p  m a n é t i q u e  B
0  
p e r m e t  d e  c o n f i n e r  l e s  é l e c t r o n s  d e  l a  d é c h a r g e  
d a n s  u n  v o i s i n a g e  p r o c h e  d e  l a  c a t h o d e  e n  l e u r  i m p o s a n t  u n  d é p l a c e m e n t  d ' e n s e m b l e  d a n s  l a  
d i r e c t i o n  E A B
0
.  C e c i  s e  t r a d u i t  p a r  u n  m o u v e m e n t  d e  d é r i v e  a u  v o i s i n a g e  d e  l a  s u r f a c e  d e  l a  
c a t h o d e  e t  s u r t o u t  p a r  u n  m o u v e m e n t  h é l i c o ï d a l  l e  l o n g  d e s  l i g n e s  d e  c h a m p  m a g n é t i q u e .  
A i n s i  u n  é l e c t r o n  q u i  e n t r e  d a n s  l a  z o n e  m a g n é t i q u e ,  p e u t  ê t r e  i n d é f i n i m e n t  p i é g é  s ' i l  n e  
s u b i t  a u c u n e  c o l l i s i o n  a v e c  l e s  a u t r e s  e s p è c e s  d u  p l a s m a .  L e s  c o l l i s i o n s  s o n t  l e  s e u l  m é c a n i s m e  
q u i  p e r m e t  a u x  é l e c t r o n s  d e  d i f f u s e r  à  t r a v e r s  l e s  l i g n e s  d e  c h a m p  m a g n é t i q u e .  L e  c o n f i n e m e n t  
d e s  é l e c t r o n s  p r è s  d e  l a  c i b l e  p e r m e t  d ' a u g m e n t e r  l ' e f f i c a c i t é  d ' i o n i s a t i o n  d e s  é l e c t r o n s  r a p i d e s ,  
e t  d ' a u g m e n t e r  d e  c e  f a i t  l e  n o m b r e  d ' i o n s  p r é s e n t s  à  p r o x i m i t é  d e  l a  c i b l e .  C e c i  e n t r a î n e  u n e  
a u g m e n t a t i o n  d u  c o u r a n t  i o n i q u e  a r r i v a n t  s u r  l a  c a t h o d e ,  u n  a c c r o i s s e m e n t  d u  r e n d e m e n t  d e  
p u l v é r i s a t i o n  e t  d o n c  d e  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t .  
E n  o u t r e ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l ' e f f i c a c i t é  d ' i o n i s a t i o n  d e s  é l e c t r o n s  i n d u i t e  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  
d ' u n  c h a m p  m a g n é t i q u e  p e r m e t  d e  m a i n t e n i r  l a  d é c h a r g e  l u m i n e s c e n t e  à  d e s  p r e s s i o n s  
b e a u c o u p  p l u s  b a s s e s  q u e  s a n s  c h a m p  m a g n é t i q u e .  
7 8  G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
3 . 3  L a  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  
D a n s  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  p l a s m a s  f r o i d s  c o m m e  p r o c é d é  d e  b a s e  p o u r  l e  d é p ô t  d e  m a t é r i a u x ,  
o n  d i s t i n g u e  s o u v e n t :  
+  L e s  p r o c é d é s  P V D  ( " P h y s i c a l  V a p o u r  D e p o s i t i o n " )  b a s é s  n o t a m m e n t  s u r  l e  
b o m b a r d e m e n t  i o n i q u e  q u i  u t i l i s e n t  l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  d u  p l a s m a .  I l  s ' a g i t  e n t r e  a u t r e s  
d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e ,  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  p a r  f a i s c e a u  d ' i o n s  e t  d u  d é p ô t  a s s i s t é  p a r  
f a i s c e a u  l a s e r .  
•  L e s  p r o c é d é s  C V D  ( " C h e m i c a l  V a p o u r  D e p o s i t i o n " )  b a s é s  s u r  l a  p r o d u c t i o n  
d ' e s p è c e s  r é a c t i v e s  e t  d o n t  c e r t a i n s  s o n t  a s s i s t é s  p a r  u n  p l a s m a .  C e s  d e r n i e r s  q u i  r e p o s e n t  s u r  
l a  c h i m i e  d u  p l a s m a  s o n t  s o u v e n t  a p p e l é s  P E C V D  ( " P l a s m a  E n h a n c e d "  C V D ) .  
D a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  u n e  t e c h n i q u e  d e  d é p ô t  " m i x t e " ,  q u i  
c o m b i n e  à  l a  f o i s  l e  b o m b a r d e m e n t  i o n i q u e  ( v o i r  §  3 . 2 . 5 )  e t  l a  c h i m i e  d u  p l a s m a :  l a  
p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  r é a c t i v e .  I l  s ' a g i t  d ' u n e  t e c h n i q u e  d a n s  l a q u e l l e  u n e  d e s  e s p è c e s  
d e s t i n é e s  à  c o m p o s e r  l e  f i l m ,  e n  l ' o c c u r e n c e  l ' o x y g è n e ,  e n t r e  d a n s  l a  c h a m b r e  d e  d é p ô t  e n  p h a s e  
g a z e u s e .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  n o t r e  é t u d e ,  s o n  i n t é r ê t  e s t  é v i d e n t :  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  c h o i s i r  
l ' i s o t o p e  d ' o x y g è n e  ( 1 6  o u  1 8 )  q u e  l ' o n  v e u t  i n c o r p o r e r  d a n s  l a  c o u c h e  p e n d a n t  l e  d é p ô t  ( v o i r  
i n t r o d u c t i o n ) ,  à  c o n d i t i o n  b i e n  e n t e n d u  d ' u t i l i s e r  u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e .  
D a n s  c e t t e  p a r t i e ,  n o u s  p r é s e n t o n s  d ' a b o r d  b r i è v e m e n t  l e s  p r i n c i p e s  f o n d a m e n t a u x  d e  l a  
p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n ,  a p r è s  q u o i  n o u s  i n s i s t e r o n s  s u r  s o n  u t i l i s a t i o n  
p a r t i c u l i è r e  e n  m o d e  r é a c t i f .  
3 . 3 . 1 .  I n t e r a c t i o n  i o n - s u r f a c e  
T e l  q u ' i l  a  é t é  v u  a u  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  l e s  i o n s  c r é e s  a u  s e i n  d u  p l a s m a  o n t  u n e  
a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  d e  s e u l e m e n t  q u e l q u e s  e V .  E n  r e v a n c h e  l o r s q u ' i l s  p é n è t r e n t  d a n s  l a  g a i n e  
c a t h o d i q u e ,  i l s  s o n t  a c c é l é r é s  à  d e s  é n e r g i e s  d e  l ' o r d r e  d e  l a  c e n t a i n e  d ' e V .  A i n s i ,  i l s  a r r i v e n t  s u r  
l a  c a t h o d e  a v e c  u n e  é n e r g i e  s u f f i s a n t e  p o u r  i n t e r a g i r  n o n  s e u l e m e n t  a v e c  l a  s u r f a c e  d u  m a t é r i a u ,  
m a i s  a u s s i  a v e c  s o n  v o l u m e  e t  e n g e n d r e r  a i n s i  u n  g r a n d  n o m b r e  d ' i n t e r a c t i o n s  s e c o n d a i r e s .  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e ,  o n  s ' i n t é r e s s e r a  a u  d e v e n i r  d e  l ' i o n  i n c i d e n t :  r a l e n t i s s e m e n t ,  i n c o r p o r a t i o n ,  
r é f l e x i o n  e t  a u x  e f f e t s  i n d u i t s :  é m i s s i o n  s e c o n d a i r e  e t  p u l v é r i s a t i o n .  
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a .  N e u t r a l i s a t i o n  
T o u t  d ' a b o r d ,  u n  i o n  p o s i t i f  ( l e s  s e u l s  à  p o u v o i r  t r a v e r s e r  l e s  g a i n e s  d e  c h a r g e  d ' e s p a c e )  
v a  s e  n e u t r a l i s e r  a v a n t  d ' a t t e i n d r e  l a  s u r f a c e  p a r  t r o i s  t y p e s  d e  m é c a n i s m e s  [ H a g s t r u m ] :  
+  p r o c e s s u s  A u g e r  
+  p r o c e s s u s  d ' é c h a n g e  r é s o n n a n t  e n t r e  l ' i o n  e t  l a  s u r f a c e  
+  é m i s s i o n  d e  p h o t o n s  
E n  f a i t ,  l e  t e m p s  d e  s é j o u r  d e  l ' i o n  à  p r o x i m i t é  d e  l a  s u r f a c e  é t a n t  t r è s  b r e f ,  l e  m é c a n i s m e  
d ' é m i s s i o n  d e  p h o t o n s  ( d u r é e  1  o -
8  
s e c )  e s t  t r è s  p e u  p r o b a b l e .  L a  n e u t r a l i s a t i o n  d e  l ' i o n  i n c i d e n t  
f a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  i n t e r v e n i r  l e s  p r o c e s s u s  A u g e r  e t  r é s o n a n t  a v e c  é m i s s i o n  d ' u n  é l e c t r o n  
s e c o n d a i r e .  A i n s i ,  u n e  f o i s  n e u t r a l i s é ,  l ' i n t e r a c t i o n  d e  l ' i o n  a v e c  l e  s o l i d e  e s t  i d e n t i q u e  à  c e l l e  
d ' u n  n e u t r e  r a p i d e .  N o t o n s  q u e  l ' i n t e r a c t i o n  d ' u n  n e u t r e  e x c i t é  m é t a s t a b l e  ( l e s  s e u l s  a y a n t  
u n e  d u r é e  d e  v i e  s u f f i s a n t e  p o u r  v e n i r  i n t e r a g i r  a v e c  l a  s u r f a c e )  f a i t  a u s s i  i n t e r v e n i r  d e s  
p r o c e s s u s  A u g e r  e t  d e s  p r o c e s s u s  r é s o n a n t s  a v e c  é m i s s i o n  d ' u n  é l e c t r o n  s e c o n d a i r e .  
b .  R a l e n t i s s e m e n t  
U n  i o n  o u  u n  n e u t r e  r a p i d e  p e u t  ê t r e  r a l e n t i  s e l o n  t r o i s  t y p e s  d e  p r o c e s s u s  d o n t  
l ' i m p o r t a n c e  d é p e n d  d e  l ' é n e r g i e  d ' i m p a c t  e t  d e  l a  n a t u r e  c h i m i q u e  d e  l ' i o n :  
+  c o l l i s i o n  d i r e c t e  e n t r e  l e  n e u t r e  r a p i d e  e t  l e s  n o y a u x  d u  s o l i d e  a v e c  m i s e  e n  
m o u v e m e n t  d e s  a t o m e s  d u  s o l i d e  ( t r a n s f e r t  d e  q u a n t i t é  d e  m o u v e m e n t ) ,  
+  c o u p l a g e  a v e c  l e  n u a g e  é l e c t r o n i q u e  d e s  a t o m e s  d u  s o l i d e ,  
•  é c h a n g e  d e  c h a r g e  e n t r e  l a  p a r t i c u l e  e n  m o u v e m e n t  e t  l e  s o l i d e .  
O n  r e p r é s e n t e  s o u v e n t  c e  r a l e n t i s s e m e n t  p a r  l ' e x p r e s s i o n  s u i v a n t e  d u  p o u v o i r  d ' a r r ê t :  
(
d E )  ( d E )  ( d E )  ( d E )  
- = - + - + -
d x  d x  . .  d x  . .  d x .  
t o t a l  n u c l e a i r e  e l e c t r o m q u e  e c h a n g e  
( 3 - 2 6 )  
E n  f a i t ,  o n  p e u t  d é m o n t r e r  q u e ,  d a n s  l a  g a m m e  d ' é n e r g i e  a c c e s s i b l e  d a n s  l e s  p l a s m a s  ( " "  
1 0 0  e V ) ,  l e  r a l e n t i s s e m e n t  r e l è v e  p r e s q u e  e x c l u s i v e m e n t  d u  p o u v o i r  d ' a r r ê t  n u c l é a i r e .  
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c .  I n c o r p o r a t i o n  e t  r é f l e x i o n  
A  l a  s u i t e  d e  c o l l i s i o n s  b i n a i r e s  o u  m u l t i p l e s ,  u n e  f r a c t i o n  d e s  i o n s  i n c i d e n t s  p e u t  s u b i r  
u n e  r é f l e x i o n  o u  u n e  r é t r o d i f f u s i o n  e n  t a n t  q u e  n e u t r e .  D a n s  l e  c h a p i t r e  2  n o u s  a v o n s  
m o n t r é  q u e  c e  p h é n o m è n e  d e  r é t r o d i f f u s i o n  p e u t  ê t r e  u t i l i s é  p o u r  a n a l y s e r  u n  m a t é r i a u  e t  e n  
d é d u i r e  s a  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e .  C e t t e  m é t h o d e  d e  c a r a c t é r i s a t i o n  e s t  d é n o m m é e  
" R é t r o d i f f u s i o n  c o u l o m b i e n n e "  o u  " R B S "  p o u r  R u t h e r f o r d  B a c k s c a t t e r i n g  S p e c t r o s c o p y .  
P o u r  d e s  é n e r g i e s  d ' i m p a c t  é l e v é e s ( >  1 0
4  
e V ) ,  l e  c o e f f i c i e n t  d e  r é f l e x i o n  d e v i e n t  q u a s i m e n t  n u l ,  
c e  q u i  p o u r r a i t  s i g n i f i e r  q u e  t o u s  l e s  a t o m e s  r e s t e n t  i n c o r p o r é s  o u  i m p l a n t é s  à  l ' é q u i l i b r e .  E n  
f a i t ,  i l  f a u t  é g a l e m e n t  t e n i r  c o m p t e  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n .  
L e  c a s  d e s  i o n s  r é a c t i f s  a t o m i q u e s  o u  m o l é c u l a i r e s  e~t u n  p e u  p l u s  c o m p l e x e  c a r  l e s  
i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o n i q u e s  a v e c  l e s  a t o m e s  d e  l a  c i b l e  p o u r  f o r m e r  d e s  l i a i s o n s  f a v o r i s e n t  l e u r  
c o n d e n s a t i o n  à  b a s s e  é n e r g i e  a u  d é t r i m e n t  d e  l a  r é t r o d i f f u s i o n .  D e  p l u s  u n  i o n  m o l é c u l a i r e  s e  
d i s s o c i e r a  a i s é m e n t ,  c o m m e  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  3 - 4  p o u r  l ' i o n  N
2  
+ .  C o n c e r n a n t  l ' o x y g è n e ,  c e  
p o i n t  e s t  t r è s  i m p o r t a n t  e t  s e r a  d i s c u t é  a u  c h a p i t r e  s u i v a n t ,  c a r  l a  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  
m o l é c u l a i r e  p r è s  d e  l a  c a t h o d e  p e u t  j o u e r  u n  r ô l e  p r é p o n d é r a n t  d a n s  l e s  m é c a n i s m e s  
d ' o x y d a t i o n  d e  c e t t e  d e r n i è r e .  E f f e c t i v e m e n t ,  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  d e  l ' a t o m e  d ' o x y g è n e  
é t a n t  t r è s  s u p é r i e u r  à  c e l u i  d e  l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  [ S m i t h ] ,  u n e  d i s s o c i a t i o n  é l e v é e  p e u t  
s i g n i f i e r  u n e  o x y d a t i o n  i m p o r t a n t e .  
1001-~ ~!.sociatlon 
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N 2 +  
C o e f f .  c o l l a g e  
E  e V  
F i g u r e  3 - 4 :  E x e m p l e  d ' i n t e r a c t i o n  d ' u n  i o n  m o l é c u l a i r e  a v e c  u n e  s u r f a c e .  
d .  P u l v é r i s a t i o n  
L a  p u l v é r i s a t i o n  o u  é m i s s i o n  d ' a t o m e s  n e u t r e s  d e  l a  c i b l e  e s t  u n  e f f e t  i n d u i t  p a r  l e  
r a l e n t i s s e m e n t  d e  l ' i o n  i n c i d e n t  q u i  d i s s i p e  s o n  é n e r g i e  p a r  c o l l i s i o n s  a v e c  l e s  a t o m e s  d e  l a  
C H A P I T R E  3  
8 1  
c i b l e .  E l l e  r é s u l t e  d u  t r a n s f e r t  d e  l a  q u a n t i t é  d e  m o u v e m e n t  e n t r e  l ' i o n  i n c i d e n t  e t  l e s  a t o m e s  d e  
l a  c i b l e .  T r o i s  r é g i m e s  d e  c o l l i s i o n s  i l l u s t r é s  p a r  l a  f i g u r e  c i - d e s s o u s  s o n t  s u s c e p t i b l e s  
d ' i n t e r v e n i r :  
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C o l l i s i o n  s i m p l e  C a s c a d e  l i n é a i r e  
R é g i m e  d e  p o i n t e s  
F i g u r e  3 - 5 :  M o d è l e s  d e  c o l l i s i o n s  i n t e r v e n a n t  d a n s  l a  p u l v é r i s a t i o n  p h y s i q u e .  
L e  r é g i m e  d e  c a s c a d e  d e  c o l l i s i o n s  a  f a i t  l ' o b j e t  d e  d é v e l o p p e m e n t s  m a t h é m a t i q u e s  
[ S i g m u n d ]  p e r m e t t a n t  d e  c a l c u l e r  l e  t a u x  d e  p u l v é r i s a t i o n  o u  n o m b r e  d ' a t o m e s  p u l v é r i s é s  p a r  
i o n  i n c i d e n t
3
:  
a v e c :  
S a t / i o n  =  3 . 5 6  8  Z 1 Z 2  M
1  
s  ( c )  
(  z ; i '  +  z i / 3  ( '  M l +  M ,  ~o ( c o s l i r •  
( 3 - 2 7 )  
8  
: g r a n d e u r  s a n s  d i m e n s i o n  d é p e n d a n t  d e  M i M "  
U
0  
: é n e r g i e  d e  l i a i s o n  ( e n  e V )  d ' u n  a t o m e  à  l a  s u r f a c e ,  é q u i v a l e n t e  à  l ' é n e r g i e  
d e  s u b l i m a t i o n  p o u r  l e s  m é t a u x ,  
e  :  a n g l e  e n t r e  l a  t r a j e c t o i r e  d e  l ' i o n  e t  l a  s u r f a c e ,  




<  3  e t  t e n d  




z  1 0 ,  
S
0  
( E )  : p o u v o i r  d ' a r r ê t  r é d u i t ,  
o ù  E  r e p r é s e n t e  l ' é n e r g i e  r é d u i t e  d e  l a  p a r t i c u l e :  
E  =  0 , 8 8 5 . a
0  
M  
2  E  
l2e2(z~/3 +~/3(2 M l  + M 2  
a v e c  a o  =  0 , 5 3  A  
( 3 - 2 8 )  
3  
L e s  i n d i c e s  1  e t  2  s ' a p p l i q u e n t  r e s p e c t i v e m e n t  à  l ' i o n  i n c i d e n t  e t  à  l ' a t o m e  d e  l a  c i b l e .  
8 2  
G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
E l e m e n t s  
* P b s  * T i s  * Z r s  * P b O s  * * T i 0 2 a  * Z r 0 2 s  * * 0 2 a  
U
0  
( e V  à  2 5 ° C )  
2  4 , 9  6 , 5  2 , 8 5  
1 0 , 3  7 , 8  
2 , 6  
8  
0 , 4 5  
0 , 2 8  0 , 3 5  0 , 4 7  
0 , 3 3  0 , 3 8  
0 , 2 4  
T a b l e a u  3 - 3 :  E n e r g i e  d e  l i a i s o n  d ' u n  a t o m e  à  l a  s u r f a c e  d ' u n e  c i b l e  é l é m e n t a i r e .  s  p o u r  
a p p r o x i m e r  U
0  
à  l ' é n e r g i e  d e  s u b l i m a t i o n  e t  a  à  l ' é n e r g i e  d ' a t o m i s a t i o n .  8  e s t  
c a c u l é  a v e c  M
1  
=  4 0  g . c m -
3  
( a r g o n )  
T y p e  d e  l i a i s o n  P b - 0  
T i - 0  Z r - 0  
E n e r g i e  d e  l i a i s o n  ( e V )  3 , 9 7  6 , 9 8  
8 , 0 6  
T a b l e a u  3 - 4 :  E n e r g i e  d e  l i a i s o n  d e  l ' o x y g è n e  a v e c  d i f f é r e n t s  é l é m e n t s  p r é s e n t s  d a n s  l a  c i b l e  
[ P e d l e y ] .  
D a n s  l a  g a m m e  d ' é n e r g i e  d e s  p l a s m a s  
q u e  n o u s  u t i l i s o n s  ( <  1  k e V )  l ' e x p r e s s i o n  
( 3 - 2 7 )  d u  r e n d e m e n t  d e  p u l v é r i s a t i o n  s e  
s i m p l i f i e  e n  u n e  f o n c t i o n  d é p e n d a n t  
l i n é a i r e m e n t  d e  l ' é n e r g i e  d e s  i o n s  
i n c i d e n t s :  
3  8  M
1
M 2  E  





n  M , + M 2  o  
( 3 - 2 9 )  
S u r  l a  f i g u r e  3 - 6  n o u s  a v o n s  t r a c é  l a  
c o u r b e  d u  r e n d e m e n t  d e  p u l v é r i s a t i o n  
d é d u i t e  d e  c e t t e  e x p r e s s i o n  t h é o r i q u e  ( y  
e s t  l e  f a c t e u r  c i n é m a t i q u e  d e  c o l l i s i o n s  










)  e t  
d e s  v a l e u r s  d e s  t a b l e a u x  p r é c é d e n t s  
( t a b l e a u x  3 - 3  e t  3 - 4 )  c o r r e s p o n d a n t e s  a u x  
é l é m e n t s  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  p u l v é r i s é s  
l o r s  d u  d é p ô t .  
4  
3  
1  < Y  
P b O  
r J  
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. . . . . . . .  
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1  1 -





0  2 0 0  4 0 0  6 0 0  8 0 0  
E n e r g i e  d e s  i o n s  a r g o n  ( e V )  
F i g u r e  3 - 6 :  R e n d e m e n t  d e  p u l v é r i s a t i o n  
s u i v a n t  l a  n a t u r e  d e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  
p o u r  d e s  i o n s  d ' a r g o n  d ' é n e r g i e  c o m p r i s e  
e n t r e  1 0 0  e t  6 0 0  e V .  
C H A P I T R E  3  
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L ' e x p r e s s i o n  ( 3 - 2 9 )  p e r m e t  é g a l e m e n t  d e  d é f i n i r  l e  s e u i l  d e  p u l v é r i s a t i o n  q u i  c o r r e s p o n d  
à  l ' é n e r g i e  m i n i m a l e  q u ' i l  f a u t  c o m m u n i q u e r  a u x  p a r t i c u l e s  b o m b a r d a n t  l a  c i b l e  p o u r  l a  
p u l v é r i s e r :  
( M t  + M 2 ) 2  
E s e u i l  = D o  M 1 M 2  
( 3 - 3 0 )  
S o i t ,  e n  p o s a n t  X =  M
2
/  M~o o n  o b t i e n t  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
E  s e u i l  =  1  +  2 X  +  X  
2  
( 3 - 3 1 )  
U
0  
4 X  
C e t t e  f o n c t i o n  e s t  r e p r é s e n t é e  e n  f i g u r e  3 - 7 .  C e p e n d a n t  l a  t h é o r i e  l i n é a i r e  d e s  c a s c a d e s  
d e  c o l l i s i o n s  n ' e s t  p a s  e n t i è r e m e n t  a d a p t é e  a u x  i o n s  l e n t s  p r è s  d u  s e u i l  d e  p u l v é r i s a t i o n .  D a n s  
c e t t e  g a m m e  d ' é n e r g i e ,  l a  p u l v é r i s a t i o n  e s t  c o n ç u e  c o m m e  u n  é c h a n g e  " b o u l e s  d e  b i l l a r d "  a u  
c o u r s  d u q u e l  l ' é n e r g i e  a c q u i s e  p a r  u n  a t o m e  d e  l a  s u r f a c e  e x c è d e  c e l l e  a v e c  l a q u e l l e  i l  e s t  l i é  a u  
s o l i d e .  D i f f é r e n t e s  a n a l y s e s  c o m p l é m e n t a i r e s  [ H e n s c h k e ] ,  [ L a n d b e r g ] ,  [ C a r t e r ]  o n t  p e r m i s  d e  
t r a i t e r  s e m i - q u a n t a t i v e m e n t  c e  p h é n o m è n e  n o t a m m e n t  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l ' é n e r g i e  s e u i l  d e  
p u l v é r i s a t i o n .  C e s  r é s u l t a t s  s o n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  f i g u r e  3 - 8  o ù  l ' é n e r g i e  s e u i l  d e  p u l v é r i s a t i o n  
e s t  n o r m a l i s é e  à  U
0  
e t  o ù  i l s  s o n t  c o m p a r é s  a u x  r é s u l t a t s  i s s u s  d e  l a  t h é o r i e  l i n é a i r e  d e  
S i g m u n d .  C e t t e  c o u r b e  e s t  d ' u n e  g r a n d e  i m p o r t a n c e  p o u r  l a  p h y s i q u e  d e s  i n t e r a c t i o n s  p l a s m a -
s u r f a c e  c a r  e l l e  m o n t r e  q u e  l e s  i o n s  d o i v e n t  p o s s é d e r  u n e  é n e r g i e  d e  1 0  à  1 0 0  e V  p o u r  
e n g e n d r e r  u n  p h é n o m è n e  d e  p u l v é r i s a t i o n  e t  c ' e s t  p r é c i s é m e n t  d a n s  c e t t e  g a m m e  d ' é n e r g i e  q u e  
l ' é n e r g i e  d e s  i o n s  p e u t  ê t r e  e x p l o i t é e  p o u r  " a s s i s t e r "  u n  d é p ô t  o u  u n e  g r a v u r e .  
J O O  
0  J O  
; : : : J  
- . .  
· : : : : ;  
< 1 . )  
1  U l  
~ 
0 , 1  
0 , 1  
1  J O  J O O  
M / M ,  
F i g u r e  3 - 7 :  V a r i a t i o n  d e  l ' é n e r g i e  s e u i l  
d e  p u l v é r i s a t i o n  n o r m a l i s é e  à  l ' é n e r g i e  d e  
l i a i s o n  c a l c u l é  a v e c  l a  r e l a t i o n  ( 3 - 3 1 )  q m  
c o r r e s p o n d  à  l a  t h é o r i e  l i n é a i r e  d e  
S i g m u n d .  
E  s e u i i / U o  
1 0 0  
1  
1 0 - '  
1  
M o / M 1  
-
1 Q •  
F i g u r e  3 - 8 :  V a r i a t i o n  d e  l ' é n e r g i e  s e u i l  
d e  p u l v é r i s a t i o n  n o r m a l i s é e  à  l ' é n e r g i e  d e  
l i a i s o n  e n  p r e n a n t  c o m p t e  l ' i n t e r a c t i o n  d e  
l a  s u r f a c e  a v e c  l e s  i o n s  l e n t s  r e n c o n t r é s  
d a n s  l e s  p l a s m a s .  
3 . 3 . 2  C o n t r ô l e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d u  f i l m  m i n c e  
L ' a n a l y s e  d e  n o u v e a u x  m a t é r i a u x  m u l t i a t o m i q u e s  e n  f i l m s  m i n c e s  p o u r  d e s  a p p l i c a t i o n s  
t r è s  d i v e r s e s  p a s s e  i m m a n q u a b l e m e n t  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  d e  c i b l e s  m u l t i c o m p o s a n t s .  D e  p l u s ,  l a  
c o m p o s i t i o n  p h y s i c o - c h i m i q u e  é t a n t  s o u v e n t  é t r o i t e m e n t  l i é e  a u x  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  d u  
m a t é r i a u  ( v o i r §  f e r r o é l e c t r i q u e s ) ,  i l  e s t  i m p é r a t i f  d e  c o m p r e n d r e ,  a f i n  d e  m i e u x  l e s  c o n t r ô l e r ,  
l e s  f a c t e u r s  q u i  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  d e  f a ç o n  d é t e r m i n a n t e  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e .  E n  
f a i t ,  " l ' é c a r t "  o u  " l e  n o n  t r a n s f e r t "  e n t r e  l a  c o m p o s i t i o n  d e  l a  c i b l e  e t  d u  f i l m  m i n c e  p e u t  
i n t e r v e n i r  à  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  d u  p r o c e s s u s  d e  d é p ô t :  
+  a u  c o u r s  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  d e  l a  c i b l e  o ù  - c e r t a i n e s  e s p è c e s  a t o m i q u e s  o u  
m o l é c u l a i r e s  s o n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  é j e c t é e s  e n  f o n c t i o n  d e  l e u r  é n e r g i e  d e  l i a i s o n ,  d e  l e u r  
m a s s e ,  d e  l ' é n e r g i e  e t  d e  l a  m a s s e  d e s  i o n s  i n c i d e n t s ,  d e  l a  p r e s s i o n ,  . . .  
+  a u  c o u r s  d u  t r a n s p o r t  a u  s e i n  d u  p l a s m a  o ù  l e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  p e u v e n t  
i n t e r a g i r  a v e c  l e s  e s p è c e s  c r é é e s  d a n s  l e  p l a s m a .  
D ' a b o r d  e n  i n d u i s a n t  d e s  c o l l i s i o n s  é l a s t i q u e s  o u  i n é l a s t i q u e s ,  c e  q u i  p e u t  
p r o v o q u e r  d e s  d é v i a t i o n s  d e  l e u r s  t r a j e c t o i r e s  e t  d o n c  a f f e c t e r  l e u r s  d i s t r i b u t i o n s  s p a t i a l e s  e t  
é n e r g é t i q u e s .  L e s  e s p è c e s  d o n t  l a  m a s s e  e s t  p l u s  f a i b l e  s o n t  d a v a n t a g e  d é v i é e s  e t  i l  e s t  p e r m i s  
d e  p e n s e r  q u e  d e s  p a r a m è t r e s  t e l s  q u e  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  o u  l a  p r e s s i o n  q u i  m o d i f i e n t  
l e  n o m b r e  m o y e n  d e  c o l l i s i o n s  e n t r e  l a  c i b l e  e t  l e  s u b s t r a t  ( v o i r  r e l a t i o n s  ( 3 - 3 2 )  e t  ( 3 - 3 3 ) )  
p e u v e n t  m o d i f i e r  d e  f a ç o n  n o t o i r e  l a  t r a j e c t o i r e  d e  c e r t a i n e s  p a r t i c u l e s  p l u s  l é g è r e s .  
S i  l a  p r e s s i o n  e s t  s u f f i s a m m e n t  é l e v é e ,  d e s  r é a c t i o n s  c h i m i q u e s  p e u v e n t  é g a l e m e n t  
a v o i r  l i e u  a u  s e i n  d u  p l a s m a  ( r e c o m b i n a i s o n  e n  v o l u m e )  e t  p e r m e t t r e  à  c e r t a i n e s  e s p è c e s  
m é t a l l i q u e s  é j e c t é e s  d e  l a  c i b l e  d e  s ' o x y d e r  a u  c o u r s  d e  l e u r  p a s s a g e  d a n s  l e  p l a s m a ,  n o t a m m e n t  
s i  l a  p r é s e n c e  d ' o x y g è n e  a t o m i q u e  y  e s t  i m p o r t a n t e .  C e c i  r e s t e  n é a n m o i n s  p e u  p r o b a b l e  d a n s  
l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  q u e  n o u s  u t i l i s o n s :  l a  p r e s s i o n  y  e s t  e f f e c t i v e m e n t  t r è s  b a s s e  e t  l a  
q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  i n t r o d u i t e  t r è s  f a i b l e .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  r e c o m b i n a i s o n  e n  v o l u m e  i m p l i q u e  
d e s  p r o c e s s u s  d e  c o l l i s i o n  à  t r o i s  c o r p s :  l e  r ô l e  d u  t r o i s i è m e  p o u v a n t  ê t r e  j o u é  p a r  l ' a r g o n  
[ M i n e a ] .  E n  r e v a n c h e ,  i l  e s t  p l u s  p r o b a b l e  q u e  c e r t a i n e s  m o l é c u l e s  o x y d é e s  s o i e n t  d i s s o c i é e s  
p a r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e ,  s u r t o u t  p r è s  d e  l a  c a t h o d e  o ù  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  y  e s t  i m p o r t a n t e  
à  c a u s e  d u  c o n f i n e m e n t  i n d u i t  p a r  l ' e f f e t  m a g n é t r o n .  P o u r  r é p o n d r e  d e  f a ç o n  s a t i s f a i s a n t e  à  
t o u t e s  c e s  i n t e r r o g a t i o n s  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  c o n n a î t r e  l e s  f o n c t i o n s  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  
d e s  d i f f é r e n t e s  p a r t i c u l e s  e t  e s p è c e s  c h i m i q u e s  c o n c e r n é e s ,  a i n s i  q u e  l e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  
a s s o c i é e s  a u x  d i f f é r e n t e s  r é a c t i o n s .  N o u s  v e r r o n s  p a r  e x e m p l e  q u e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  d e  
d é c h a r g e  c o m p a r a b l e s  a u x  n ô t r e s ,  l e s  f o n c t i o n s  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  p e u v e n t  
ê t r e  d é d u i t e s  à  p a r t i r  d e  m o d è l e s  n u m é r i q u e s  [ T r e n n e p o h l ] .  
+  l o r s  d e  l a  c o n d e n s a t i o n  s u r  l e  s u b s t r a t .  U n  a t o m e  a r r i v a n t  à  l a  s u r f a c e  d u  
s u b s t r a t  m i g r e  p e n d a n t  u n  c e r t a i n  t e m p s  s u r  c e l l e - c i ,  p a s s a n t  d ' u n  s i t e  d ' a d s o r p t i o n  à  u n  a u t r e ,  
j u s q u ' à  c e  q u ' i l  s ' a s s o c i e  à  u n  a u t r e  a t o m e  m i g r a t e u r  p o u r  f o r m e r  u n e  p a i r e  s t a b l e ,  s o u s  p e i n e  
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d ' é v a p o r a t i o n  ( v o i r  f i g u r e  3 - 9 ) .  L e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  e s t  l a  p r o p o r t i o n  d ' a t o m e s  i n c i d e n t s  
q u i  s o n t  a d s o r b é s .  G é n é r a l e m e n t ,  l e s  c o e f f i c i e n t s  d e  c o l l a g e  d e  c h a c u n  d e s  é l é m e n t s  d ' u n e  c i b l e  
m u l t i a t o m i q u e  s o n t  d i f f é r e n t s ,  c e  q u i  p e u t  a f f e c t e r  l a  c o m p o s i t i o n  s t œ c h i o m é t r i q u e  d u  f i l m  
d é p o s é  e t  d o n c  r e p r é s e n t e r  u n  f a c t e u r  s u p p l é m e n t a i r e  d e  " n o n  t r a n s f e r t "  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d e  
l a  c i b l e  v e r s  l e  f i l m  m i n c e .  E n  r è g l e  g é n é r a l e ,  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  d ' u n  a t o m e  m é t a l l i q u e  s u r  
u n e  s u r f a c e  m é t a l l i q u e  e s t  n e t t e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t  q u e  c e l u i  a t t r i b u é  a u  m ê m e  a t o m e  s o u s  
f o r m e  o x y d é .  
A  c e l a  s ' a j o u t e  l e  f a i t  q u e  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  p e u v e n t  é g a l e m e n t  a v o i r  l i e u  a u  
n i v e a u  d u  s u b s t r a t  e t  n a t u r e l l e m e n t  s e  p o s e  l a  q u e s t i o n  s u i v a n t e :  à  q u e l  m o m e n t  s e  f o n t  c e s  
r é a c t i o n s  c h i m i q u e s  q u i  p e r m e t t e n t  à  l ' o x y g è n e  d e  s ' i n c o r p o r e r  d a n s  l e  f i l m ?  E s t - c e  a u  
n i v e a u  d e  l a  c i b l e ,  p e n d a n t  l e  t r a n s p o r t  d e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  d a n s  l e  p l a s m a  o u  à  l a  
s u r f a c e  d u  s u b s t r a t  p e n d a n t  l a  p h a s e  d e  c r o i s s a n c e ?  A f i n  d ' a m e n e r  c e r t a i n s  é l é m e n t s  d e  
r é p o n s e s  à  c e t t e  q u e s t i o n  f o n d a m e n t a l e ,  i l  e s t  i m p é r a t i f  d e  b i e n  c o m p r e n d r e  l a  c i n é t i q u e  d e s  
d i f f é r e n t s  m é c a n i s m e s  p h y s i q u e s  e t  c h i m i q u e s  p r o p r e s  à  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e .  
P l a s m a  
D é p ô t  s u r  l e  e l u s / e r  
A t o m e  é v a p o r é  v e n a n t  d u  e l u s / e r  
D é p ô t  s u r  l e  s u b s t r a t  
l  
A t o m e  é v a p o r é  v e n a n t  d u  s u b s t r a t  
?  
1  
, - - ,  
/ t  
"  J  
N u c l é a t i o n  d ' u n  e l u s / e r  
~y·~ 
_ _ _ _ _ _ _ _  _ , _ ,  L .  . J  
" - . .  _ _  )  
Î \  
C ' ' \ / ,  
.  .  Î  ,!~1\/-, ( - \  
D t f f u s w n  \ .  / \ . . . J . ,  ) . ,  . )  \ _ _ )  
t l - - - .  ('v/\~'"'\'\''-(\'\ 
~ J  \  _ f ,  _ ; ,  .  . . l . ; ; . _ _ . L . . . L  ; ,  /  
F i l m  
D i s s o c i a t i o n  
r ' , . . _ .  
~-/ _  
F i g u r e  3 - 9 :  R e p r é s e n t a t i o n  s h é m a t i q u e  d e s  p r o c e s s u s  d e  n u c l é a t i o n  l o r s  d u  d é p ô t  d ' u n  f i l m  
m m  c e .  
a .  P u l v é r i s a t i o n  d e s  c o m p o s é s  
L a  p r é s e n c e  d e  p l u s i e u r s  e s p è c e s  a t o m i q u e s  a u  s e i n  d ' u n  s o l i d e  c o m p l i q u e  
s i n g u l i è r e m e n t  l e  p r o b l è m e  t h é o r i q u e  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  a u  p o i n t  q u e  c e l u i - c i  n ' a  p a s  e n c o r e  
é t é  r é s o l u  d e  m a n i è r e  s a t i s f a i s a n t e .  L a  n o t i o n  d e  p o u v o i r  d ' a r r ê t ,  d é f i n i e  p o u r  u n  s o l i d e  
m o n o a t o m i q u e ,  s u b s i s t e  p o u r  u n  c o m p o s é ,  m a i s  l e  p r o b l è m e  s e  p o s e  d e  r é p a r t i r  l ' é n e r g i e  
d é p o s é e  à  l a  s u r f a c e  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t s  c o n s t i t u a n t s  [ B l a i s e ] .  E f f e c t i v e m e n t ,  o n  c o n s t a t e  q u e  
l a  m a s s e  d e s  é l é m e n t s  e s t  u n  f a c t e u r  d i s c r i m i n a t i f  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  d e  l ' é n e r g i e  t r a n s m i s e .  D e  
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p l u s ,  l e s  é n e r g i e s  d e  s u r f a c e  o u  d e  l i a i s o n  p e u v e n t  ê t r e  t r è s  d i f f é r e n t e s  d ' u n  é l é m e n t  à  l ' a u t r e ,  d e  
m ê m e  q u ' e n t r e  u n  a t o m e  e t  u n e  m o l é c u l e .  A i n s i  l a  f i g u r e  3 - 6  m o n t r e  b i e n  q u e  p o u r  u n e  m ê m e  
é n e r g i e ,  l e  p l o m b ,  p a r  e x e m p l e ,  a  u n  r e n d e m e n t  d e  p u l v é r i s a t i o n  n e t t e m e n t  s u p é r i e u r  a u  t i t a n e  
e t  a u  z i r c o n i u m  e t  d ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  ( 3 - 2 9 )  o n  s ' a t t e n d  à  u n e  é j e c t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  d e s  a t o m e s  
o u  m o l é c u l e s  l e s  m o i n s  l i é s  e n  s u r f a c e .  E n  r è g l e  g é n é r a l e ,  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  p r o d u i t s  d e  
p u l v é r i s a t i o n  e s t  d i f f é r e n t e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  m o y e n n e  d e s  p r e m i è r e s  c o u c h e s  a t o m i q u e s  d u  
s o l i d e  b o m b a r d é ,  c e  q u i  e n t r a î n e  l a  c o n s t i t u t i o n  d ' u n e  c o u c h e  s u p e r f i c i e l l e  d e  c o m p o s i t i o n  
a p p a u v r i e  e n  m a t é r i a u  à  h a u t  r e n d e m e n t  d e  p u l v é r i s a t i o n .  C e c i  a  p o u r  c o n s é q u e n c e  d e  
d i m i n u e r  l a  p r o p o r t i o n  d ' a t o m e s  à  r e n d e m e n t  é l e v é  d a n s  l e  f l u x  p u l v é r i s é  e t  d o n c  d e  r é t a b l i r  l a  
c o m p o s i t i o n  d u  m a t é r i a u  i n i t i a l  d a n s  l a  c o u c h e .  A i n s i  l ' a p p a u v r i s s e m n e t  e n  s u r f a c e  d e  l ' e s p è c e  
à  h a u t  r e n d e m e n t  d e  p u l v é r i s a t i o n  p e u t  ê t r e  n e u t r a l i s é  e t ,  u n  é t a t  s t a t i o n n a i r e  p e u t  ê t r e  a t t e i n t  
p o u r  l e q u e l  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f l u x  d e  p a r t i c u l e s  p u l v é r i s é e s  e s t  u n  r e f l e t  d e  l ' a l l i a g e  m a s s i f .  
N o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  ( v o i r  c h a p i t r e  4 )  q u e  l a  f o r m a t i o n  e t  l a  s t a b i l i t é  d e  c e t t e  c o u c h e  
" a l t é r é e "  p e u t  r e p r é s e n t e r  u n  f a c t e u r  d é t e r m i n a n t  d a n s  l e  c o n t r ô l e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  
m m  c e .  
D e u x  f a c t e u r s  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  s u r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  s t a b i l i s a t i o n  d e  c e t t e  c o u c h e  
a l t é r é e :  
•  l a  d é p l é t i o n  d ' u n  é l é m e n t  à  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e  ( l e  p l o m b  p a r  e x e m p l e )  p e u t  
p r o v o q u e r  l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n  e t  f a v o r i s e r  a i n s i  l e  p h é n o m è n e  d e  
d i f f u s i o n .  E n  r e v a n c h e  l a  d i f f u s i o n  e s t  f o r t e m e n t  m i n i m i s é e  s i  l ' o n  m a i n t i e n t  l a  c i b l e  r e f r o i d i e ,  
c e  q u i  e s t  n o t r e  c a s .  
•  s i  l ' u n  d e s  é l é m e n t s  a  u n e  p r e s s i o n  d e  v a p e u r  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  à  l a  
t e m p é r a t u r e  d e  l a  c i b l e ,  i l  r i s q u e  d e  s ' é v a p o r e r  d e  l a  c i b l e .  C e c i  e s t  l e  c a s  d u  p l o m b  a i n s i  q u e  d e  
l ' o x y d e  d e  p l o m b ,  c e  q u i  i m p l i q u e r a  l ' u t i l i s a t i o n  d e  c i b l e s  s u r s t o e c h i o m é t r i q u e s  e n  p l o m b  p o u r  
l e  d é p ô t  d e  P Z T .  R e m a r q u o n s  e f f e c t i v e m e n t  q u ' u n e  p r e s s i o n  d e  v a p e u r  d e  l ' o r d r e  d e  1 0 -
4  
p a s c a l  c o r r e s p o n d r a i t  à  u n e  v i t e s s e  d ' é v a p o r a t i o n  d ' u n e  m o n o c o u c h e  p a r  s e c o n d e  s o i t  1 0
1 5  
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p o u r  u n  a t o m e  d e  3  A  d e  d i a m è t r e  [ C h a p m a n ] .  
A i n s i ,  l a  p r i n c i p a l e  d i f f i c u l t é  d a n s  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  c i b l e  m u l t i a t o m i q u e  e s t  l a  
p u l v é r i s a t i o n  n o n  s t o e c h i o m é t r i q u e  d e s  d i f f é r e n t s  é l é m e n t s .  E n  1 9 7 4 ,  N .  A n d e r s e n  e t  P .  
S i g m u n d  [ A n d e r s e n ]  é t u d i è r e n t  l e  r e n d e m e n t  d e  p u l v é r i s a t i o n  d e s  c i b l e s  a l l i é e s  à  d e u x  
c o m p o s a n t s  r é p a r t i s  d e  f a ç o n  h o m o g è n e  e n  a p p l i q u a n t  l e  r é g i m e  d e  c a s c a d e  l i n é a i r e .  S a n s  
r e n t r e r  d a n s  l e s  d é t a i l s  e t  s a n s  é c r i r e  d ' é q u a t i o n s ,  r e t e n o n s  s i m p l e m e n t  q u e  c e  m o d è l e  s e m i -
e m p i r i q u e  p r é v o i t :  
•  u n e  t e n d a n c e  à  ê t r e  p u l v é r i s é  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  p o u r  l e  c o m p o s a n t  l e  p l u s  l é g e r ,  
d e  m ê m e  q u e  p o u r  l e  m o i n s  l i é  é n e r g é t i q u e m e n t  
•  u n e  i n f l u e n c e  d e  l a  d i f f é r e n c e  d e  m a s s e  m o i n s  p r o n o n c é e  q u e  l a  d i f f é r e n c e  d e s  
é n e r g i e s  d e  l i a i s o n  s u r  c e t  e f f e t  d e  n o n  s t œ c h i o m é t r i e .  
C H A P I T R E  3  
8 7  
b .  T r a n s p o r t  a u  s e i n  d u  p l a s m a  
N a t u r e  d e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  
D a n s  l e  c a d r e  d e  c e  t r a v a i l  d e  t h è s e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l a  t e c h n i q u e  d e  p u l v é r i s a t i o n  
c a t h o d i q u e  r é a c t i v e ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e  l ' o x y g è n e  d e s t i n é  à  ê t r e  i n c o r p o r é  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  a  é t é  
r a j o u t é  à  l ' a r g o n  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e .  L a  c i b l e  u t i l i s é e  é t a n t  p u r e m e n t  m é t a l l i q u e  e t  l ' o x y g è n e  
t r è s  r é a c t i f ,  u n e  c o u c h e  d ' o x y d e  v a  s e  c r é e r  à  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e .  P a r  l a  s u i t e  n o u s  v e r r o n s  
q u e  d e  n o m b r e u x  p a r a m è t r e s  e x p é r i m e n t a u x  i n t e r v i e n n e n t  s u r  l a  f o r m a t i o n  d e  c e t t e  c o u c h e  
o x y d é e  q u i  r é s u l t e  d ' u n e  c o m p é t i t i o n  e n t r e  l a  p u l v é r i s a t i o n  e t  l ' o x y d a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l a  
c a t h o d e .  I l  s ' a g i t  d o n c  d ' u n  p h é n o m è n e  d y n a m i q u e  q u i  e n t r a î n ' e  u n e  r é g é n é r a t i o n  c o n t i n u e  d e  
c e t t e  c o u c h e  o x y d é e .  L a  p u l v é r i s a t i o n  d e  l a  c i b l e  c o n c e r n e  d o n c  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  
( p l o m b ,  z i r c o n i u m  e t  t i t a n e )  c o n s t i t u a n t  l a  c i b l e  " o r i g i n a l e " ,  d e s  o x y d e s  m é t a l l i q u e s  p r o v e n a n t  
d e  l a  c o u c h e  o x y d é e  s u p e r f i c i e l l e m e n t  a i n s i  q u e  d e  l ' o x y g è n e  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e  o u  
m o l é c u l a i r e .  
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F i g u r e  3 - 1 0 :  M é c a n i s m e s  d e  p u l v é r i s a t i o n  d e s  c o m p o s é s  d ' o x y d e  à  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e .  
( a )  C a s s u r e  d e  l a  l i a i s o n  M - 0  e t  é j e c t i o n  d ' u n  a t o m e  d ' o x y g è n e .  
( b )  C a s s u r e  d e  l a  l i a i s o n  e n t r e  l ' o x y d e  m é t a l l i q u e  e t  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e  e t  d o n c  
é j e c t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  M - O x .  
L a  p u l v é r i s a t i o n  d e s  c o m p o s é s  c h i m i q u e s  e s t  p l u s  c o m p l e x e  q u e  c e l l e  d e s  m a t é r i a u x  
s i m p l e s .  L e  t r a n s f e r t  d ' é n e r g i e  p a r  c o l l i s i o n s  s u c c e s s i v e s  d e p u i s  l ' i m p a c t  i n i t i a l  j u s q u ' à  
8 8  
G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
l ' é j e c t i o n  d e  l ' a t o m e  e s t  u n  p r o c e s s u s  t r è s  v i o l e n t  e t  l e s  é n e r g i e s  m i s e s  e n  j e u  s o n t  c e r t a i n e m e n t  
s u p é r i e u r e s  a u x  é n e r g i e s  d e  l i a i s o n s  d e  s u r f a c e ,  q u i  s o n t  d e  l ' o r d r e  d e  q u e l q u e s  e V  ( v o i r  
t a b l e a u x  3 - 3  e t  3 - 4 ) .  A i n s i ,  b i e n  q u ' i l  s o i t  d i f f i c i l e  d ' é n o n c e r  u n e  r è g l e  g é n é r a l e ,  i l  
s e m b l e r a i t  q u e  d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  c a s ,  l e  c o m p o s é  c h i m i q u e  s o i t  p u l v é r i s é  s o u s  f o r m e  
a t o m i q u e  e t  r e s t i t u é  s u r  l e  s u b s t r a t  p a r  s u i t e  d e  r e c o m b i n a i s o n s  i n t e r v e n a n t  a u  c o u r s  
d u  t r a n s f e r t ,  o u  s u r  l e  s u b s t r a t .  
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E n e r g i e  d e  l i a i s o n  M - 0  ( e V )  
F i g u r e  3 - 1 1 :  
D é p e n d a n c e  d u  r a p p o r t  1 1  
e n  f o n c t i o n  d e  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  M - 0  p o u r  
u n e  p r e s s i o n  d ' a r g o n  d e  8  P a ,  u n e  p u i s s a n c e  
R F  d e  1 0 0  W  à  1 3 , 5 6  M H z  e t  p o u r  u n e  
s u r f a c e  d e  c i b l e  d e  2 0  c m
2  
[ C o b u m 1 ] .  
1 , 0  
0 , 7  [  
M = P r  
0 , 4  
+  
0  
0 , 2  ~ l a ,  
+  ,~ 
0  +  
' a  
~ +  
0 , 1  
: : E  
I l  
0 , 0 7 1  
1  
. ,  
. , M = S n  
l = " "  
0 , 0 4  
• •  
'  
0 , 0 2  ~ 
~ 
. . . . \ ,  
. . . . . .  
0 , 0 1  
2  2 0  4 0  
6 0  
8 0  
1 0 0  
P r e s s i o n  d ' a r g o n  ( m t o r r )  
F i g u r e  3 - 1 2 :  D é p e n d a n c e  d u  r a p p o r t  1 1  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  d ' a r g o n  p o u r  l e s  
m ê m e s  c o n d i t i o n s  q u e  l a  f i g u r e  3 - 1 1  
[ C o b u m 1 ] .  
Q u e l q u e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e  à  c e t t e  q u e s t i o n  o n t  é t é  a p p o r t é s  p a r  u n e  é t u d e  m e n é e  
p a r  C o b u m  e t  a l .  [ C o b u m 1 ]  s u r  l a  n a t u r e  d e s  e s p è c e s  n e u t r e s  p u l v é r i s é e s  e n  m o d e  R F  à  p a r t i r  
d e  d i v e r s e s  c i b l e s  d ' o x y d e s .  L a  t e c h n i q u e  e m p l o y é e  c o n s i s t e  à  i o n i s e r  l e s  p a r t i c u l e s  é j e c t é e s  
d a n s  l a  d é c h a r g e  l u m i n e s c e n t e  e t  à  l e s  d é t e c t e r  g r â c e  à  u n  s p e c t r o m è t r e  d e  m a s s e  q u a d r u p o l a i r e .  
A i n s i  i l s  o n t  p u  c o m p a r e r  d e  f a ç o n  r e l a t i v e ,  l a  q u a n t i t é  d ' i o n s  m é t a l l i q u e s  d e  t y p e  M +  a r r i v a n t  
à  l a  s u r f a c e  d u  s u b s t r a t  à  c e l l e  d e s  i o n s  d ' o x y d e s  m é t a l l i q u e s  d e  t y p e  M O + .  L e s  r é s u l t a t s  s o n t  
p r é s e n t é s  s o u s  l a  f o r m e  d ' u n  r a p p o r t  1 1  = M O +  / ( M +  + M O + )  f o r t e m e n t  i n f l u e n c é  p a r  
l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  M - 0  t e l  q u e  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  3 - l l .  E f f e c t i v e m e n t  l o r s q u e  l e  c o u p l e  
M é t a l - O x y g è n e  e s t  f o r t e m e n t  l i é ,  i l  e s t  n a t u r e l  q u ' i l  s o i t  d i f f i c i l e  d e  l e  d i s s o c i e r .  M a i s  c e  
r é s u l t a t  n ' e s t  p a s  f o r c é m e n t  é v i d e n t  c a r ,  t e l  q u ' i l  a  é t é  d i t  p r é c é d e m m e n t ,  o n  a u r a i t  p u  
s ' a t t e n d r e  à  c e  q u e  t o u s  l e s  é l é m e n t s  s o i e n t  é j e c t é s  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e  é t a n t  d o n n é e  l ' é n e r g i e  
à  l a q u e l l e  l e s  i o n s  a r r i v e n t  (  : : : : :  1 0 0  e V )  s u r  l a  c i b l e .  E n  o u t r e ,  c e  r é s u l t a t  s e m b l e  m o n t r e r  q u e  M  
C H A P I T R E  3  8 9  
e t  0  s o n t  p l u s  l i é s  e n t r e  e u x  q u e  n e  l ' e s t  l a  m o l é c u l e  M O  a v e c  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e ,  c e  q u i  e s t  
l e  c a s  p o u r  l e  p l o m b  e t  l e  z i r c o n i u m  ( v o i r  t a b l e a u x  3 - 3  e t  3 - 4 ) .  L a  f i g u r e  3 - 1 2  m o n t r e  
é g a l e m e n t  q u e  c e  r a p p o r t  1 1  d é c r o î t  d e  m a n i è r e  s i g n i f i c a t i v e  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  d ' a r g o n  
a u g m e n t e  d a n s  l a  d é c h a r g e .  C e c i  p o u r r a i t  s i g n i f i e r  q u e  l a  d i s s o c i a t i o n  d e s  m o l é c u l e s  M O  p e u t  
a v o i r  l i e u  a u  s e i n  d u  p l a s m a  c a r  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  c o r r e s p o n d  à  u n e  a u g m e n t a t i o n  
d u  n o m b r e  d e  c o l l i s i o n s  e t  d o n c  d e  l a  p r o b a b i l i t é  d e  d i s s o c i a t i o n .  E n  f a i t  l e s  a u t e u r s  o n t  m o n t r é  
q u e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e s  c o l l i s i o n s  M O +  - A r  e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  c e l l e  d e s  c o l l i s i o n s  M + -
A r  c e  q u i  c o n d u i t  à  u n e  a t t é n u a t i o n  s é l e c t i v e  d e s  e s p è c e s  M  0  +  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  a u g m e n t e .  
N o t o n s  q u e  c e s  r é s u l t a t s  s o n t  o b t e n u s  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  q u e l q u e s  p e u  
d i f f é r e n t e s  d e s  n ô t r e s  p u i s q u e  d a n s  l e u r  c a s  i l  s ' a g i t  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  e n  a r g o n  p u r  d ' u n e  c i b l e  
c o m p o s é e .  
C o m p o s é  R e m a r q u e s  S t r u c t u r e  
P o i n t  d e  f u s i o n  
P b 2 0  
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G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
T a b l e a u  3 - 6 :  D o n n é e s  s t r u c t u r e l l e s  e t  t h e r m i q u e s  d e s  o x y d e s  m é t a l l i q u e s  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  
é j e c t é s  d e  l a  c i b l e .  
D a n s  u n  a r t i c l e  p a r u  e n  1 9 8 8 ,  S r e e n i v a s  e t  a l .  [ S r e e n i v a s ]  o n t  r é a l i s é  d e s  c o u c h e s  m i n c e s  
d e  P Z T  p a r  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  ( 1 0 0 %  d ' 0
2
)  d ' u n e  c i b l e  à  q u a r t i e r s .  I l s  a t t r i b u e n t  l a  f a i b l e  
v a l e u r  d u  r a p p o r t  1 1  a s s o c i é  a u  p l o m b  ( 0 , 0 1 3 )  à  u n e  f o r t e  d i s s o c i a t i o n  d e  l a  m o l é c u l e  P b O  l o r s  
d e  s o n  t r a n s p o r t  e n t r e  l a  c i b l e  e t  l e  s u b s t r a t .  E n  s e  r é f é r a n t  à  l a  f i g u r e  3 - 1 1 ,  o n  p e u t  é g a l e m e n t  
p e n s e r  q u e  l a  f a i b l e  v a l e u r  d u  r a p p o r t  1 1  a s s o c i é  a u  p l o m b  e s t  d û e  a u  f a i t  q u e  l ' o x y g è n e  l i é  a u  
p l o m b  e s t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  p u l v é r i s é  p a r  r a p p o r t  à  l ' o x y d e  d e  p l o m b  l u i - m ê m e .  A i n s i  l e  
p l o m b  a r r i v e  d a n s  l e  p l a s m a  u n i q u e m e n t  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e .  C e c i  é t a n t ,  i l  f a u t  n o t e r  q u e  l e  
p l o m b  e x i s t e  s o u s  d e  n o m b r e u s e s  f o r m e s  o x y d é e s  ( v o i r  t a b l e a u  3 - 6 ) ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  p r i s  e n  
c o m p t e  d a n s  l e  t r a v a i l  d e  C o b u m .  
E n e r g i e  d e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  
L e  m o d è l e  d e  S i g m u n d  p r é v o i t  u n e  d i s t r i b u t i o n  é n e r g é t i q u e  d u  t y p e  d e  c e l l e  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  
f i g u r e  3 - 1 3  o ù  l e  m a x i m u m  s e  s i t u e  a u x  e n v i r o n  d e  U
0
/ 2 .  R e m a r q u o n s  q u ' e x p é r i m e n t a l e m e n t  c e  
m a x i m u m  d é p e n d  f a i b l e m e n t  d e  l ' é n e r g i e  d e s  i o n s  i n c i d e n t s  e t  q u e  c e t t e  d i s t r i b u t i o n  e s t  t e l l e  
q u e  9 0 %  d e s  p a r t i c u l e s  é j e c t é e s  o n t  u n e  é n e r g i e  c o m p r i s e  e n t r e  1  e t  2 0  e V  p o u r  l a  g r a n d e  
m a j o r i t é  d e s  m a t é r i a u x .  D e  p l u s ,  s e l o n  u n  m o d è l e  d e  M e y e r  [ M e y e r ] ,  l e s  p a r t i c u l e s  é j e c t é e s  d e  
l a  c i b l e  o n t  t e n d a n c e  à  s e  t h e r m a l i s e r  t r è s  r a p i d e m e n t  a v e c  l a  d i s t a n c e  p a r c o u r u e  e t  c e c i  d è s  l e s  
p l u s  b a s s e s  p r e s s i o n s .  A i n s i ,  l a  g r a n d e  m a j o r i t é  d e s  a t o m e s  p u l v é r i s é s  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e  
p a r v i e n n e n t  s u r  l e  s u b s t r a t  a v e c  u n e  é n e r g i e  p r o c h e  d e  l ' é n e r g i e  t h e r m i q u e  ( : : : :  0 , 1  e V )  e t  
q u e l q u e s - u n s  p l u s  é n e r g é t i q u e s  p e r m e t t e n t  d e  p u l v é r i s e r  l e s  a t o m e s  f a i b l e m e n t  l i é s  d u  f i l m  e n  
f o r m a t i o n ,  p e r m e t t a n t  a i n s i  l ' é l a b o r a t i o n  d e  f i l m s  p l u s  c o m p a c t s  e t  m o i n s  c o n t a m i n é s  [ C a t t a n ] .  
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F i g u r e  3 - 1 3 :  D i s t r i b u t i o n  é n e r g é t i q u e  d e s  a t o m e s  d e  p l o m b ,  d e  t i t a n e  e t  d e  z i r c o n i u m  e t  d e  0
2  
p u l v é r i s é s  p a r  d e s  i o n s  d ' a r g o n  d e  1 0 0  e V .  
L i b r e  p a r c o u r s  m o y e n  e t  t h e r m a l i s a t i o n  
A v a n t  d e  p a r v e n i r  j u s q u ' a u  s u b s t r a t ,  l e s  p a r t i c u l e s  é j e c t é e s  d e  l a  c i b l e  v o n t  ê t r e  
t r a n s p o r t é e s  d a n s  l e  p l a s m a  c o m p o s é  e s s e n t i e l l e m e n t  d ' a t o m e s  n e u t r e s  d ' a r g o n .  E n  f o n c t i o n  d e  
l a  d i s t a n c e  p a r c o u r u e  e t  d e  l a  p r e s s i o n  d u  g a z ,  e l l e s  v o n t  i n d u i r e  u n  c e r t a i n  n o m b r e  p l u s  o u  
m o i n s  i m p o r t a n t  d e  c o l l i s i o n s  q u i  v o n t  m o d i f i e r  l e u r  é n e r g i e  c i n é t i q u e  e t  l e u r  d i r e c t i o n .  I l  e n  
r é s u l t e  g é n é r a l e m e n t  u n e  t h e r m a l i s a t i o n  d e s  a t o m e s  p u l v é r i s é s  ( v o i r  f i g u r e  3 - 1 5 )  e n  m ê m e  
t e m p s  q u ' u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  m o y e n n e  d u  g a z .  L a  p r o b a b i l i t é  d e  c o l l i s i o n  e s t  
s o u v e n t  e x p r i m é e  g r â c e  a u  l i b r e  p a r c o u r s  m o y e n  d ' u n e  p a r t i c u l e  q u i  r e p r é s e n t e  l a  d i s t a n c e  
m o y e n n e  p a r c o u r u e  p a r  c e l l e - c i  e n t r e  d e u x  c o l l i s i o n s  s u c c e s s i v e s .  A i n s i ,  d ' a p r è s  l a  t h é o r i e  
c i n é t i q u e  d e s  g a z  [ M c D a n i e l ] ,  l e  l i b r e  p a r c o u r s  m o y e n  d ' u n  a t o m e  d e  m a s s e  M s  q u i  t r a v e r s e  u n  




1  2  c r s + c r  M  
À - =  - . f i n N , < J ,  +  n N g  g  ~1 +  '  
4  M g  
( 3 - 3 2 )  
o ù  N
5  
e t  N g  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  d e n s i t é s  d e s  a t o m e s  p u l v é r i s é s  e t  d e s  a t o m e s  d u  g a z  e t ,  
c r s  e t  c r  g  l e s  d i a m è t r e s  a t o m i q u e s  c o r r e s p o n d a n t s .  M ê m e  p o u r  d e s  v i t e s s e s  d e  p u l v é r i s a t i o n  
t r è s  i m p o r t a n t e s ,  N
5  




c r  + c r  M  
À - !  =  8 , 3 4 . 1 0
1 4  
p  '  •  ~1 +  '  
4  M g  
( 3 - 3 3 )  
o ù  p  e s t  l a  p r e s s i o n  d u  g a z .  L a  f i g u r e  3 - 1 4  r e p r é s e n t e  À  =  f ( p )  c a l c u l é  a v e c  l e s  d o n n é e s  
s u i v a n t e s :  
E l é m e n t  
P b  T i  Z r  0  
A r  
1  
D i a m è t r e  a t o m i q u e  ( À )  
3 , 5  2 , 9 4  3 , 2  
1 , 4 6  
1 , 9 6  
1  
T a b l e a u  3 - 7 :  D i a m è t r e  a t o m i q u e  d e s  é l é m e n t s  s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  p u l v é r i s é s  e t  d e  l ' a r g o n .  
L o r s q u e  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  e s t  i n f é r i e u r e  a u  l i b r e  p a r c o u r s  m o y e n  p o u r  u n e  
p r e s s i o n  d o n n é e ,  l e s  p a r t i c u l e s  c o n s i d é r é e s  n e  s u b i s s e n t  p a s ,  e n  m o y e n n e ,  d e  c o l l i s i o n ( s ) .  
D a n s  c e  c a s  l e u r  t r a n s p o r t  a u  s e i n  d u  p l a s m a  s e  f a i t  s e l o n  u n  r é g i m e  b a l i s t i q u e .  L o r s q u e  l a  
p a r t i c u l e  é j e c t é e  d e  l a  c i b l e  s u b i t  d e s  c o l l i s i o n s  n o t a m m e n t  a v e c  l e s  a t o m e s  n e u t r e s  d ' a r g o n ,  e l l e  
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G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
p e r d  d e  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  e t  s e  " r e l a x e " .  A u  d e l à  d ' u n  c e r t a i n  n o m b r e  d e  c o l l i s i o n s ,  c e t t e  
p a r t i c u l e  s e  t h e r m a l i s e ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e  s o n  é n e r g i e  d e v i e n t  c o m p a r a b l e  à  l ' é n e r g i e  t h e r m i q u e  
d e s  a t o m e s  d u  g a z ,  s o i t  0 , 0 4  e V  ( 3 0 0  K ) .  D a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  l e s  p a r t i c u l e s  o n t  p e r d u  l e u r  
d i r e c t i o n  i n i t i a l e  e t  l e u r  t r a n s p o r t  v e r s  l e  s u b s t r a t  s ' e f f e c t u e  s e l o n  u n  r é g i m e  d i f f u s i f .  
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P r e s s i o n  ( P a )  
F i g u r e  3 - 1 4 :  L i b r e  p a r c o u r s  m o y e n  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  
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B a l i s t i q u e  
0  
J  2  3  
4  
5  
P r e s s i o n  ( P a )  
F i g u r e  3 - 1 5 :  D i s t a n c e  d e  t h e r m a l i s a t i o n  
e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  
L e  n o m b r e  m o y e n  d e  c o l l i s i o n s  n e  p o u r  t h e r m a l i s e r  u n  a t o m e  e s t  d o n n é  p a r  l a  r e l a t i o n  
s u i v a n t e  [ M e y e r ] :  
'{~:' J  
n e  =  l n ( F m )  
( 3 - 3 4 )  
o ù  E n c  e s t  l ' é n e r g i e  a p r è s  n e  c o l l i s i o n s ,  E p  e s t  l ' é n e r g i e  i n i t i a l e  d e  l a  p a r t i c u l e  e t  F  r n  l e  f a c t e u r  d e  
p e r t e  d ' é n e r g i e  l o r s  d ' u n e  c o l l i s i o n .  E n  p r e n a n t  u n e  é n e r g i e  E p  é g a l e  à  3  e V  ( é n e r g i e  m o y e n n e  
d e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  d e  l a  c i b l e )  e t  l e s  v a l e u r s  d u  t a b l e a u  3 - 8 ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  c a l c u l e r  l a  
d i s t a n c e  d e  t h e r m a l i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  t e l l e  q u e  n o u s  l ' a v o n s  r e p r é s e n t é e  f i g u r e  
3 - 1 5 .  I l  e s t  i n t é r e s s a n t  d e  r e m a r q u e r  q u e  l e  r é a c t e u r  u t i l i s é  d a n s  c e  t r a v a i l  p o u r  d é p o s e r  l e s  
f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T ,  p e r m e t  d e  b a l a y e r ,  d u  m o i n s  e n  t h é o r i e ,  u n e  l a r g e  g a m m e  d e  v a l e u r s  d u  
c o u p l e  p r e s s i o n - d i s t a n c e .  C e c i  n o u s  p e r m e t  a i n s i  d ' a c c é d e r  à  d i f f é r e n t e s  z o n e s  a l l a n t  d ' u n  
r é g i m e  p u r e m e n t  b a l i s t i q u e  ( a )  à  u n  r é g i m e  t h e r m a l i s é  ( b ) ,  e n  p a s s a n t  p a r  d e s  z o n e s  
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i n t e r m é d i a i r e s  o ù  t o u t e s  l e s  e s p è c e s  n e  c e  s o n t  p a s  t o t a l e m e n t  t h e r m a l i s é e s  ( n o t a m m e n t  




[ S r e e n i v a s ] ) .  
E l é m e n t  
P b  T i  
Z r  
0  
F m  
0 , 7 3  0 , 5  0 , 5 7  0 , 6  
n e  
1 3 , 7  6 , 2  7 , 7  8 , 5  
T a b l e a u  3 - 8 :  V a l e u r s  m o y e n n e s  d u  f a c t e u r  d e  p e r t e  d ' é n e r g i e  l o r s  d ' u n e  c o l l i s i o n  e n t r e  u n  
a t o m e  d ' a r g o n  e t  d i f f é r e n t s  a t o m e s  p u l v é r i s é s  c a l c u l é e s  à  p a r t i r  d ' u n  m o d è l e  d u  
t y p e  s p h è r e s  d u r e s  [ C a l u y o ] ,  e t  n o m b r e  m o y e n  d e  c o l l i s i o n s  p o u r  t h e r m a l i s e r  
u n  a t o m e  d é d u i t  d e  l a  r e l a t i o n  ( 3 - 3 4 ) .  
3 . 3 . 3  I n t e r a c t i o n  n e u t r e s  t h e r m i q u e s  - s u r f a c e  
D a n s  l e  p a r a g r a p h e  q u i  p r é c è d e  n o u s  a v o n s  v u  q u e  m ê m e  p o u r  d e s  p r e s s i o n s  
r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s ( <  5  P a ) ,  l e s  e s p è c e s  é j e c t é e s  d e  l a  c i b l e  s o n t  f o r t e m e n t  r a l e n t i e s  l o r s  d e  
l e u r  p a s s a g e  a u  s e i n  d u  p l a s m a  p o u r  a r r i v e r  a u  n i v e a u  d u  s u b s t r a t  a v e c  u n e  é n e r g i e  m o y e n n e  
i n f é r i e u r e  à  1  e V .  E l l e s  v o n t  a l o r s  i n t e r a g i r  a v e c  l a  s u r f a c e  d u  s u b s t r a t  e t  l e s  p a r o i s  d u  
r é a c t e u r  s e l o n  d e s  p r o c e s s u s  é l é m e n t a i r e s  e t  c o l l e c t i f s  q u i  p e u v e n t  ê t r e  a b o r d é s  à  l ' é c h e l l e  d e s  
l i a i s o n s  i n t e r a t o m i q u e s .  A i n s i  d a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  a b o r d e r o n s  e t  d é f i n i r o n s  b r i è v e m e n t  l e s  
c o n c e p t s  d e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n ,  d e  t a u x  d e  c o u v e r t u r e  e t  d e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  i s s u s  d e  l a  
p h y s i q u e  d e s  s u r f a c e s ,  q u i  n o u s  p e r m e t t r o n s  p a r  l a  s u i t e  d e  m i e u x  c o m p r e n d r e  c e r t a i n s  
p h é n o m è n e s  p r o p r e s  à  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e .  
a .  P o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  
L e  p o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  d ' u n e  m o l é c u l e  i n e r t e  ( g a z  r a r e )  p e u t  ê t r e  r e p r é s e n t é  e n  
p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n  c o m m e  l a  s o m m e  d e s  p o t e n t i e l s  d ' i n t e r a c t i o n s  d e  l a  m o l é c u l e  a v e c  
c h a c u n  d e s  a t o m e s  d u  s o l i d e .  C e t t e  i n t e r a c t i o n  é l é m e n t a i r e  m e t  e n  o e u v r e  d e u x  t y p e s  d e  f o r c e :  
•  u n e  f o r c e  a t t r a c t i v e  a p p e l é e  g é n é r a l e m e n t  f o r c e  d e  V a n  d e r  W a a l s ,  
•  u n e  f o r c e  d e  r é p u l s i o n  d ' o r i g i n e  q u a n t i q u e  à  c o u r t e  d i s t a n c e  ( i n t e r a c t i o n  d e s  
f o n c t i o n s  d ' o n d e ) .  
E l l e  e s t  a s s e z  b i e n  e x p r i m é e  p a r  l e  p o t e n t i e l  d e  L e n n a r d - J o n e s  r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  3 -
1 6 .  L a  m o l é c u l e  e s t  d a n s  u n  é t a t  d ' é q u i l i b r e  a p p e l é  a d s o r p t i o n  q u a n d  e l l e  s e  t r o u v e  d a n s  l e  




1  1 , 1 6  o ù  r
0  
e s t  u n e  d i s t a n c e  c a r a c t é r i s t i q u e  e n t r e  l a  
m o l é c u l e  i n c i d e n t e  e t  l ' a t o m e  d u  s o l i d e .  
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r o  1  1 , 1 6  
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F i g u r e  3 - 1 6 :  ( a )  P o t e n t i e l  d ' i n t e r a c t i o n  m o l é c u l e / s u r f a c e  c a l c u l é  à  p a r t i r  d u  p o t e n t i e l  d e  
L e n n a r d - J  o n  e s  
( b )  E v o l u t i o n  d u  p o t e n t i e l  e n  f o n c t i o n  d u  t a u x  d e  c o u v e r t u r e  8  d ' e s p è c e s  
a d s o r b é e s .  
b .  P h y s i s o r p t i o n  e t  c h i m i s o r p t i o n  
D a n s  l e  c a s  o ù  l ' a t o m e  ( o u  l a  m o l é c u l e )  n ' e s t  p a s  c h i m i q u e m e n t  i n e r t e ,  i l  ( o u  e l l e )  p e u t  
f o r m e r  d e s  l i a i s o n s  c o v a l e n t e s  a v e c  d e s  a t o m e s  d e  l a  s u r f a c e  e t  à  l ' i n t e r a c t i o n  d e  V a n  d e r  
W a a l s  s e  s u p e r p o s e  u n e  i n t e r a c t i o n  p l u s  f o r t e  c o n d u i s a n t  à  l a  f o r m a t i o n  d e  l i a i s o n s  c o v a l e n t e s  
a v e c  l a  s u r f a c e .  P r e n o n s  p a r  e x e m p l e  l e  c a s  d ' u n e  m o l é c u l e  d i a t o m i q u e  A
2
•  L e  p o t e n t i e l  
d ' i n t e r a c t i o n  p o u r  l ' a d s o r p t i o n  d e  A
2  
c o r r e s p o n d  à  u n e  i n t e r a c t i o n  f a i b l e  q u ' o n  a p p e l l e  
p h y s i s o r p t i o n  p a r  o p p o s i t i o n  a u  p u i t s  d e  p o t e n t i e l  p r o f o n d  p o u r  l ' a d s o r p t i o n  d i s s o c i a t i v e  
d e s  a t o m e s  A  q u ' o n  a p p e l l e  a u s s i  c h i m i s o r p t i o n .  D u  p o i n t  d e  v u e  c i n é t i q u e  c e s  d e u x  t y p e s  
d ' i n t e r a c t i o n  c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  t e m p s  t r è s  d i f f é r e n t s .  A  p a r t i r  d e  c o n s i d é r a t i o n s  
t h e r m o d y n a m i q u e s ,  F r e n k e l  [ F r e n k e l ]  a  d é m o n t r é  q u e  l e  t e m p s  d e  s é j o u r  d ' u n e  m o l é c u l e  s u r  
u n e  s u r f a c e  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
_ _ S ! _  
' t  =  ' t o e k B T s  
( 3 - 3 5 )  
o ù  E d  e s t  l ' é n e r g i e  d e  d é s o r p t i o n ,  T  s  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  e t  ' t o  u n  t e m p s  c a r a c t é r i s t i q u e  
d e  v i b r a t i o n  d e s  p h o n o n s  d u  m a t é r i a u  q u i  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  1  o -
1 3  
s e c .  




s e c ,  o n  p e u t  a d m e t t r e  q u e  l ' a d s o r p t i o n  e s t  
p e r m a n e n t e  e t  o n  u t i l i s e r a  a l o r s  l a  n o t i o n  d e  c o l l a g e ,  r a p p o r t  d u  f l u x  d e  p a r t i c u l e s  a d s o r b é e s  
d e  f a ç o n  q u a s i - p e r m a n e n t e  a u  f l u x  d e  p a r t i c u l e s  i n c i d e n t e s  s u r  l a  s u r f a c e .  
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P o u r  f i n i r ,  r e m a r q u o n s  q u e  c e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  d é p e n d  é g a l e m e n t  d u  p u i t s  d e  
p o t e n t i e l  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d u  t a u x  d e  c o u v e r t u r e .  E f f e c t i v e m e n t  s i  u n  a t o m e  e s t  d é j à  
a d s o r b é ,  l ' a t o m e  s u i v a n t  n e  v e r r a  p a s  l e  m ê m e  p o t e n t i e l .  L e  p o t e n t i e l  d e  s u r f a c e  e s t  d o n c  
a f f e c t é  p a r  l e  t a u x  d e  c o u v e r t u r e  8  d e  l a  s u r f a c e  c o m m e  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  3 - 1 6  ( b  ) .  C e  r é s u l t a t  
e s t  t r è s  i m p o r t a n t  c a r  i l  p e r m e t  d e  c o m p r e n d r e  c o m m e n t  l a  r é a c t i v i t é  c h i m i q u e  d ' u n e  m o l é c u l e  
p e u t  ê t r e  f o r t e m e n t  m o d i f i é e  p a r  l ' é t a t  d e  s u r f a c e  d ' u n  m a t é r i a u .  A i n s i  n o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  
q u e  ! o r q u e  l a  c i b l e  m é t a l l i q u e  n ' e s t  p a s  o x y d é e  ( 8  =  0 )  e t  q u ' e l l e  p r é s e n t e  d o n c  u n  g r a n d  
n o m b r e  d e  s i t e s  v a c a n t s  d i s p o n i b l e s ,  l ' o x y g è n e  v a  i m m é d i a t e m e n t  r é a g i r  a v e c  l a  s u r f a c e .  E n  
r e v a n c h e ,  l o r s q u e  l a  c i b l e  e s t  o x y d é e  s u r  t o u t e  s a  s u r f a c e  ( 8  =  1  ) ,  i l  y  a  s a t u r a t i o n  d e s  s i t e s  
d ' a d s o r p t i o n  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  u n  p u i t s  d e  p o t e n t i e l  p e u  p r o f o n d .  
3 . 4  L e  d é p ô t  p a r  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  
3 . 4 . 1  I n t r o d u c t i o n  
L a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  a u  s e n s  l a r g e  e s t  d é f i n i e  c o m m e  l a  p u l v é r i s a t i o n  d ' u n e  c i b l e  
m é t a l l i q u e ,  a l l i é e  o u  c o m p o s é e  ( c é r a m i q u e )  d a n s  u n  e n v i r o n n e m e n t  r é a c t i f ( s o u v e n t  u n  m é l a n g e  
d ' u n  g a z  r a r e  e t  d ' u n  g a z  r é a c t i f - 0
2  
o u  N
2
)  a f i n  d e  d é p o s e r  u n  f i l m  m i n c e  d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  
e s t  u n e  c o m b i n a i s o n  s t o e c h i o m é t r i q u e  d e s  p a r t i c u l e s  p u l v é r i s é e s  e t  d e s  e s p è c e s  r é a c t i v e s  
i n j e c t é e s  d a n s  l e  p l a s m a .  E l l e  a  p e r m i s  d ' é l a b o r e r  u n  g r a n d  n o m b r e  d e  m a t é r i a u x  e n  f i l m  m i n c e  
q u i  o f f r e n t  u n e  l a r g e  g a m m e  d ' a p p l i c a t i o n s .  P a r m i  c e s  m a t é r i a u x  o n  t r o u v e  l e  T i N  s o u v e n t  
u t i l i s é  c o m m e  b a r r i è r e  d e  d i f f u s i o n ,  l e  S i 0
2  
p o u r  l e s  r e v ê t e m e n t s  d i é l e c t r i q u e s ,  l e s  c e l l u l e s  
s o l a i r e s  e n  S i - H ,  l e s  m a t é r i a u x  s u p r a c o n d u c t e u r s  à  h a u t e  t e m p é r a t u r e  c r i t i q u e ,  e t c  . . .  
L a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  e s t  s u r t o u t  u t i l i s é e  c a r  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e  e l l e  p r é s e n t e  
u n  c e r t a i n  n o m b r e  d ' a v a n t a g e s  p a r  r a p p o r t  à  l a  p u l v é r i s a t i o n  n o n  r é a c t i v e .  
E n  p r e m i e r  l i e u ,  e l l e  p e r m e t  u n e  p l u s  g r a n d e  f l e x i b i l i t é  d a n s  l e  c h o i x  d e s  c i b l e s .  
T o u j o u r s  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e ,  u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  e s t  m o i n s  f r a g i l e  q u ' u n e  c i b l e  
c é r a m i q u e .  E f f e c t i v e m e n t  l a  p u l v é r i s a t i o n  e s t  u n  p r o c é d é  t r è s  i n e f f i c a c e ,  e t  u n e  g r a n d e  p a r t i e  
d e  l a  p u i s s a n c e  i n c i d e n t e  e s t  p e r d u e  p a r  e f f e t  J o u l e  c e  q u i  a  p o u r  c o n s é q u e n c e  u n  é c h a u f f e m e n t  
d e  l a  c i b l e  p o u v a n t  a t t e i n d r e  d e s  t e m p é r a t u r e s  l o c a l e s  d e  l ' o r d r e  d e  4 0 0 ° C .  I l  e s t  d o n c  
n é c e s s a i r e  d ' u t i l i s e r  u n  s y s t è m e  d e  r e f r o i d i s s e m e n t  d e  l a  c i b l e .  C e p e n d a n t ,  a p r è s  u t i l i s a t i o n ,  
n o u s  a v o n s  r e m a r q u é  q u e  c e  r e f r o i d i s s e m e n t  d e v a i t  ê t r e  m a i n t e n u  p l u s  l o n g t e m p s  p o u r  u n e  
c i b l e  c é r a m i q u e  q u e  p o u r  u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  s o u s  p e i n e  d e  c a s s u r e  p r é m a t u r é e .  
E n s u i t e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  d ' u n e  c i b l e  c o m p o s é e  p e r m e t  s o u v e n t  d e  
c o m p e n s e r  u n e  d é f i c i e n c e  d e  l ' é l é m e n t  r é a c t i f  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  [ W e h n e r ] ,  [ J a n k o w s k i ] .  
E f f e c t i v e m e n t  d e  p a r  s a  f o r t e  r é a c t i v i t é  c h i m i q u e ,  l e  r ô l e  d e  l ' o x y g è n e  e s t  t r i p l e :  r é t a b l i r  l a  
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c o m p o s i t i o n  s u p e r f i c i e l l e  d e  l a  c i b l e ,  f a v o r i s e r  l e s  r é a c t i o n s  a u  c o u r s  d u  t r a n s f e r t  e t  e n f i n  
r e s t a u r e r  l a  c o m p o s i t i o n  d e  l a  c o u c h e  s u r  l e  s u b s t r a t  [ S t i r l i n g ] .  C e p e n d a n t  d a n s  l e s  g a m m e s  d e  
p r e s s i o n  u t i l i s é e s  e n  p u l v é r i s a t i o n  m a g n é t r o n  (  <  5  P a ) ,  l e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  d e s  r é a c t i o n s  d e  
f o r m a t i o n  d ' o x y d e  s o n t  n é g l i g e a b l e s  e t  l e s  c o l l i s i o n s  a t o m i q u e s  v o i r  m u l t i - a t o m i q u e s  p o u v a n t  
f o r m e r  d e s  o x y d e s  d u  t y p e  M y O x  o n t  p e u  d e  c h a n c e s  d e  s e  r é a l i s e r  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e  
[ M a n i v l ]  ( v o i r  a u s s i  §  3 . 3 . 2 ) .  A i n s i  l e s  r é a c t i o n s  r e s p o n s a b l e s  d e  l ' i n c o r p o r a t i o n  d e  
l ' o x y g è n e  d a n s  l e  m a t é r i a u  s e  f o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e  e t  d e s  p a r o i s  
d u  r é a c t e u r  ( c o m p r e n a n t  l e  s u b s t r a t ) .  
N o u s  v e r r o n s  d a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  q u i  s u i v e n t  q u e  t o u t e  l a  d i f f i c u l t é  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  
p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  r é s i d e  d a n s  l e  c o n t r ô l e  ( r e p r o d u c t i b i l i t é  e t  s t a b i l i s a t i o n )  d e  c e t t e  
o x y d a t i o n  s u p e r f i c i e l l e q u i  e s t  e n  c o m p é t i t i o n  c i n é t i q u e  a v e c  l e  m é c a n i s m e  d e  p u l v é r i s a t i o n  
c a t h o d i q u e .  
3 . 4 . 2  L a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  p h a s e  o x y d é e  e t  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e  
L o r s q u e  d e s  e s p è c e s  r é a c t i v e s  s o n t  i n t r o d u i t e s  d a n s  l e  r é a c t e u r ,  i l  s e  p r o d u i t  u n  
p h é n o m è n e  d ' h y s t é r é s i s  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e .  I l  r é s u l t e  d e  l a  
c o n t r i b u t i o n  d e  p l u s i e u r s  p a r a m è t r e s  p h y s i q u e s  q u i  v o n t  a f f e c t e r  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  
s u p e r f i c i e l l e  d ' a b o r d  d e  l a  c i b l e  p u i s  e n s u i t e  d e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r .  C e r t a i n s  d e  c e s  p a r a m è t r e s  
s o n t  e n  c o m p é t i t i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e  l ' e f f e t  d e  l ' u n  p e u t  ê t r e  c o m p e n s é  p a r  l ' e f f e t  d e  l ' a u t r e .  I l  
s e  c r é e  a l o r s  u n  é q u i l i b r e  d y n a m i q u e  q u i  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  p e u t  f a i r e  
b a s c u l e r  l e  s y s t è m e  c a t h o d e - p l a s m a - p a r o i s  e n t r e  d e u x  é t a t s  p h y s i q u e s  d i f f é r e n t s .  L a  
p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  e s t  d o n c  u n  p r o c é d é  n o n - l i n é a i r e  q u i  c r é e  d e s  e f f e t s  d ' h y s t é r é s i s  c a u s a n t  
a i n s i  d e s  i n s t a b i l i t é s .  E x p l i q u o n s  c e  q u i  s e  p a s s e :  
•  a v a n t  m ê m e  q u e  l a  d é c h a r g e  n e  s o i t  a m o r c é e ,  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' o x y g è n e  s o u s  f o r m e  
g a z e u s e  d a n s  l ' e n c e i n t e  e n t r a î n e  l ' o x y d a t i o n  s u p e r f i c i e l l e  d e  l a  c a t h o d e ,  s i m p l e m e n t  p a r  i m p a c t  
t h e r m i q u e  d e  l ' o x y g è n e .  U n e  c o u c h e  d ' o x y d e  s e  f o r m e  a l o r s  à  s a  s u r f a c e ,  a i n s i  q u e  s u r  t o u t e  l a  
s u r f a c e  d e s  p a r o i s  d e  l ' e n c e i n t e .  D e  m ê m e ,  l o r s q u e  l a  d é c h a r g e  e s t  a m o r c é e ,  d ' a u t r e s  e s p è c e s  
r é a c t i v e s  - t e l l e s  q u e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  p a r  e x e m p l e  - v o n t  ê t r e  c r é é e s  e t  v o n t  r e n f o r c e r  c e  
p h é n o m è n e  d ' o x y d a t i o n  s u p e r f i c i e l l e .  
•  E n  m ê m e  t e m p s ,  l ' a l l u m a g e  d u  p l a s m a  i n d u i t  d e s  i o n s  q u i  v i e n n e n t  p u l v é r i s e r  l a  
s u r f a c e  d e  l a  c i b l e .  C e u x - c i  a r r a c h e n t  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s ,  d e s  o x y d e s  m é t a l l i q u e s  m a i s  
a u s s i  d e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  q u i  l a i s s e n t  d e s  s i t e s  v a c a n t s  p o u v a n t  ê t r e  o c c u p é s  à  n o u v e a u  p a r  
d ' a u t r e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  ( e t  u n i q u e m e n t  p a r  e u x ) .  
•  L e s  a c t e u r s  r e s p o n s a b l e s  d e  c e t  é q u i l i b r e  d y n a m i q u e  s o n t  a l o r s  s u r  l a  s c è n e  !  
D ' u n  c ô t é ,  l ' o x y d a t i o n  q u i  v a  d é p e n d r e  p r i n c i p a l e m e n t  d u  f l u x  i n c i d e n t  d e  m o l é c u l e s  e t  
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d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e  q u i  a r r i v e n t  s u r  l a  s u r f a c e  d e  l a  c a t h o d e  ( m a i s  a u s s i  d e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r ) .  
D e  l ' a u t r e ,  l a  p u l v é r i s a t i o n  p h y s i q u e  q u i  d é p e n d  s u r t o u t  d u  f l u x  i n c i d e n t  e t  d e  l ' é n e r g i e  d e s  i o n s  
d ' a r g o n  q u i  p a r v i e n n e n t  à  l a  c a t h o d e .  
•  S i  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  e s t  i m p o r t a n t  o u  s i  l e  f l u x  d ' i o n s  d ' a r g o n  p a r v e n a n t  à  l a  
s u r f a c e  d e  l a  c i b l e  e s t  f a i b l e ,  l ' o x y d a t i o n  " p r e n d  l e  d e s s u s "  s u r  l a  p u l v é r i s a t i o n ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e  
c h a q u e  a t o m e  d ' o x y g è n e  é j e c t é  e s t  i m m é d i a t e m e n t  r e m p l a c é  p a r  u n  a u t r e  a t o m e  d ' o x y g è n e  e t  l a  
c i b l e  e s t  t o t a l e m e n t  o x y d é e .  R e m a r q u o n s  q u e  l e s  p o t e n t i e l s  d ' i n t e r a c t i o n  à  l a  s u r f a c e  d e s  p a r o i s  
s o n t  a l o r s  t r è s  f a i b l e s  p u i s q u e ,  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  l e  t a u x  d e  r e c o u v r e m e n t  e s t  t r è s  p r o c h e  d e  
l ' u n i t é  ( v o i r  f i g u r e  3 - 1 6 ( b )  ) .  E n  d ' a u t r e s  t e r m e s  l ' o x y g è n e  q u i  a r r i v e  à  l a  s u r f a c e  a  u n e  f a i b l e  
p r o b a b i l i t é  d ' ê t r e  a d s o r b é  p u i s q u e  p e u  d e  s i t e s  s o n t  d i s p o n i b l e s .  C e r t a i n e s  m o l é c u l e s  
d ' o x y g è n e  s o n t  a l o r s  p h y s i s o r b é e s  e t  o n t  d o n c  u n  t e m p s  d e  s é j o u r  t r è s  c o u r t :  l ' o x y g è n e  e s t  
r e j e t é  v e r s  l e  p l a s m a .  L e  s y s t è m e  p l a s m a  - c a t h o d e  s e  t r o u v e  a l o r s  d a n s  l a  p h a s e  o x y d é e .  
•  L o r s q u e  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  d é c r o î t ,  l e  f l u x  i n c i d e n t  d ' a t o m e s  e t  d e  m o l é c u l e s  
d ' o x y g è n e  a r r i v a n t  s u r  l a  c a t h o d e  e s t  r é d u i t .  E n  d e s s o u s  d ' u n e  c e r t a i n e  v a l e u r  c r i t i q u e ,  l a  v i t e s s e  
d e  c r é a t i o n  d e s  s i t e s  d ' o x y g è n e  d e v i e n t  s u p é r i e u r e  à  l a  v i t e s s e  d e  r e m p l i s s a g e  d e  c e s  d e r n i e r s .  A  
l a  s u r f a c e  d e  l a  c a t h o d e  a p p a r a i s s e n t  a l o r s  d e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  q u i  s o n t  p u l v é r i s é s  e t  
é j e c t é s  v e r s  l e s  p a r o i s  d e  l ' e n c e i n t e  e t  l e  s u b s t r a t :  l e  t a u x  d e  r e c o u v r e m e n t  c h u t e  b r u s q u e m e n t  
e t  l ' o x y g è n e  s e  r e t r o u v e  p o m p é  p a r  e j j è t  g e t t e r  n o n  s e u l e m e n t  p a r  l a  c i b l e  m a i s  é g a l e m e n t  p a r  
l e s  p a r o i s  d e  l ' e n c e i n t e .  L a  c i b l e  b a s c u l e  a l o r s  d a n s  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e .  
3 . 4 . 3  L e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  
L e s  d e u x  r é g i m e s  p r é s e n t é s  c i - d e s s u s  c o r r e s p o n d e n t  à  d e u x  é t a t s  d u  s y s t è m e  c a t h o d e  -
p l a s m a  q u i  a p p a r a i s s e n t  s o u s  f o r m e  d ' u n  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  d a n s  
l ' e n c e i n t e  e s t  r e p r é s e n t é e  e n  f o n c t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e .  L a  f i g u r e  3 - 1 7  r e p r é s e n t e  c e t t e  
c o u r b e  d a n s  l e  c a s  d ' u n e  c i b l e  d ' a l u m i n i u m  p u l v é r i s é e  d a n s  u n  p l a s m a  d ' a r g o n  e t  d ' o x y g è n e  
[ M a n i v l ] .  L a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' a r g o n  e s t  m a i n t e n u e  c o n s t a n t e  à  u n e  p r e s s i o n  n o t é e  P A r - L a  
d r o i t e  e n  p o i n t i l l é  é p a i s  r e p r é s e n t e  l a  c r o i s s a n c e  l i n é a i r e  d e  p  q u i  d e v r a i t  a v o i r  l i e u  s i  o n  
a u g m e n t a i t  l e  d é b i t  d ' a r g o n  s a n s  c r é a t i o n  d e  d é c h a r g e .  E l l e  s u i t  u n e  l o i  d u  t y p e  Q  =  S x p ,  o ù  Q  
e s t  l e  d é b i t  t o t a l  d u  g a z  e t  S  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e .  
L e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  r e p r é s e n t e  d e u x  é t a t s  s t a b l e s  d u  s y s t è m e  a v e c  d e s  t r a n s i t i o n s  t r è s  
r a p i d e s  e n t r e  l e s  d e u x  é t a t s .  D a n s  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  r e s t e  q u a s i m e n t  
c o n s t a n t e  l o r s q u e  l ' o n  a u g m e n t e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e .  A u t r e m e n t  d i t  l ' o x y g è n e  q u i  
e s t  p r o g r e s s i v e m e n t  i n t r o d u i t  d a n s  l ' e n c e i n t e  d i s p a r a î t  a u s s i t ô t .  E n  f a i t ,  i l  e s t  c o n s o m m é  p a r  l a  
s u r f a c e  d e  t o u t e s  l e s  p a r o i s  d e  l ' e n c e i n t e .  D a n s  l a  p h a s e  o x y d é e ,  o n  o b s e r v e  u n e  c r o i s s a n c e  
l i n é a i r e  d e  l a  p r e s s i o n  a v e c  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e .  N o t o n s  q u e  l a  f o r m e  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  
d é p e n d  f o r t e m e n t  d e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e .  I l  d i m i n u e  d e  t a i l l e  l o r s q u e  l e  d é b i t  t o t a l  
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( A r g o n + o x y g è n e )  a u g m e n t e  e t  a  t e n d a n c e  à  d i s p a r a î t r e  c o m p l è t e m e n t  p o u r  d e s  v i t e s s e s  d e  
p o m p a g e  t r è s  i m p o r t a n t e s  [ O k a m o t o ] ,  [ K a d l e c ] ,  [ D a n r o c ] .  
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D é b i t  d ' o x y g è n e  
d ,  
F i g u r e  3 - 1 7 :  V a r i a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  e n  f o n c t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e .  P u l v é r i s a t i o n  e n  
m o d e  D C  d ' u n e  c i b l e  d ' a l u m i n i u m  [ M a n i  v  1 ] .  
L e s  p r e m i e r s  a r t i c l e s  t r a i t a n t  d e  c e  p h é n o m è n e  a p p a r a i s s e n t  e n  1 9 7 0  [ S t i r l i n g 1 , 2 , 3 ]  e t  
t e n t e n t  s u r t o u t  d e  l e  m o d é l i s e r  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  c i n é t i q u e  m a i s  n ' a p p o r t e n t  p a s  v r a i m e n t  
d ' i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  c o r r é l a t i o n  e n t r e  c e s  d e u x  é t a t s  e t  l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  d u  f i l m  m i n c e .  
C ' e s t  s e u l e m e n t  u n  p e u  p l u s  t a r d  d a n s  l e s  a n n é e s  8 0  q u e  d e s  c h e r c h e u r s  u t i l i s a n t  l a  
p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  e t  v o u l a n t  a u g m e n t e r  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  a m è n e n t  q u e l q u e s  é l é m e n t s  d e  
r é p o n s e s  à  c e s  q u e s t i o n s .  O n  p a r l e  a l o r s  d e  " H i g h - r a t e  r e a c t i v e  p r o c e s s i n g "  [ T h o m t o n ] .  L e  
p r i n c i p e  e s t  d e  p l a c e r  l e  s u b s t r a t  d a n s  u n e  p e t i t e  e n c e i n t e  d a n s  l a q u e l l e  e s t  d i r e c t e m e n t  
i n t r o d u i t  l ' o x y g è n e .  C e l u i - c i  s e  t r o u v e  d o n c  e n  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  a u  v o i s i n a g e  d u  s u b s t r a t  e t ,  
s u r t o u t ,  n e  v a  p a s  o x y d e r  l a  c i b l e .  L e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  s o n t  d i r e c t e m e n t  é j e c t é e s  d e  l a  
c a t h o d e  q u i  e s t  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e  e t  p e r m e t  a i n s i  d ' a u g m e n t e r  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  d ' u n  
r a p p o r t  1  0  [ J o n e s  1  , 2 ] .  
D ' a u t r e s  a u t e u r s  u t i l i s a n t  d e s  d i s p o s i t i f s  e x p é r i m e n t a u x  p l u s  s i m p l e s  t e n t e n t  d ' a p p l i q u e r  
l e  m ê m e  p r i n c i p e  m a i s  s o n t  i n e x o r a b l e m e n t  c o n f r o n t é s  a u  p r o b l è m e  d e  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e s  
d e u x  p h a s e s .  C e t t e  t r a n s i t i o n  a  e f f e c t i v e m e n t  u n e  f â c h e u s e  t e n d a n c e  à  b a s c u l e r  d e  f a ç o n  t r è s  
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a b r u p t e  e t  l e  c o n t r ô l e  d e  s a  s t a b i l i t é  e s t  t r è s  d i f f i c i l e .  O r  d a n s  d e  n o m b r e u x  c a s  l a  
c o m p o s i t i o n  s o u h a i t é e  p o u r  l e  f i l m  m i n c e  e s t  o b t e n u e  à  l a  l i m i t e  d e  c e t t e  t r a n s i t i o n  [ H o w s o n ] .  
D a n s  l a  p l u p a r t  d e s  c a s ,  l a  p u l v é r i s a t i o n  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e  e s t  p l u s  r a p i d e  q u e  
d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é .  P r i n c i p a l e m e n t  d e u x  r a i s o n s  y  c o n c o u r r e n t :  
•  L e  t a u x  d e  p u l v é r i s a t i o n  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  ( p u l v é r i s é e s  e s s e n t i e l l e m e n t  
s o u s  f o r m e  a t o m i q u e ) ,  p o u r  u n e  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  d o n n é e ,  e s t  n e t t e m e n t  p l u s  
i m p o r t a n t  q u e  c e l u i  d e s  e s p è c e s  m o l é c u l a i r e s  o x y d é e s .  
•  L e  c o e f f i c i e n t  d ' é m i s s i o n  s e c o n d a i r e  d ' u n e  c i b l e  o x y d é e  e s t  g é n é r a l e m e n t  p l u s  
g r a n d  q u e  c e l u i  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  [ B u m b l e ] .  L e s  é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s  é m i s  p a r  l a  c i b l e  
a y a n t  u n e  f o r t e  c o n t r i b u t i o n  d a n s  l a  c r é a t i o n  d ' i o n s  d a n s  l e  p l a s m a ,  l e  c o u r a n t  i o n i q u e  a r r i v a n t  
s u r  l a  c i b l e  d e v i e n t  p l u s  i m p o r t a n t  d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é  q u e  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e .  A i n s i  à  
p u i s s a n c e  c o n s t a n t e ,  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d u  p l a s m a  a u  v o i s i n a g e  d e  l a  c a t h o d e  s e  
t r a d u i t  p a r  u n e  c h u t e  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n .  D e  n o m b r e u x  a u t e u r s  o n t  m o d é l i s é  
[ S h i n o k i ] ,  [ A f f i n i t o ]  e t  m e s u r é  c e t t e  t r a n s i t i o n  [ M a n i v l ] .  
3 . 4 . 4  M o d è l e s  n u m é r i q u e s  
L a  p r e m i è r e  t e n t a t i v e  d e  m o d é l i s a t i o n  d e  c e  p h é n o m è n e  p r o p r e  à  l a  p u l v é r i s a t i o n  
r é a c t i v e  e s t  p r o p o s é  p a r  H e l i e r  [ H e l i e r ] .  D a n s  c e  m o d è l e  i l  c o n s i d è r e  q u e  l a  f o r m a t i o n  d e  
l ' é p a i s s e u r  d ' o x y d e  à  l a  s u r f a c e  d e  l a  c a t h o d e  r é s u l t e  d ' u n  é q u i l i b r e  e n t r e  l a  v i t e s s e  d e  
p u l v é r i s a t i o n  e t  l a  v i t e s s e  d ' o x y d a t i o n  d e  l a  c i b l e .  O r  c e  m o d è l e  r e p o s e  s u r  l ' h y p o t h è s e  q u e  c e s  
d e u x  v i t e s s e s  s o n t  i n d é p e n d a n t e s ,  c e  q u i  n ' e s t  g é n é r a l e m e n t  p a s  l e  c a s .  G o r a n t c h e v  e t  a l .  
[ G o r a n t c h e v ]  y  i n t r o d u i t  a l o r s  l a  n o t i o n  d u  t a u x  d e  r e c o u v r e m e n t  p a r t i e l ,  8 .  I l  p o s t u l e  q u e  8  
d é p e n d  à  l a  f o i s  d u  d é b i t  d e  g a z  e t  d e  l a  p u i s s a n c e  d e  p u l v é r i s a t i o n .  C e p e n d a n t ,  c e t t e  
d é p e n d a n c e  e s t  e n c o r e  p l u s  c o m p l e x e  c a r  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  d u  g a z  r é a c t i f  p e u t  v a r i e r  
r a p i d e m e n t  a v e c  8 .  P l u s  r é c e m m e n t  B e r g  e t  a l .  [ B e r g 1 , 2 , 3 ]  o n t  d é v e l o p p é  d e s  m o d è l e s  
" f l u i d e s "  q u i  p r e n n e n t  e n  c o m p t e  l a  c o n s o m m a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  à  l a  f o i s  p a r  l ' e f f e t  g e t t e r  ( d e  l a  
c i b l e  e t  d e s  p a r o i s  d e  l ' e n c e i n t e )  e t  p a r  l ' a s p i r a t i o n  d û e  a u  p o m p a g e .  I l s  p a r v i e n n e n t  a i n s i  à  
m o d é l i s e r  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s  q u i  r é s u l t e  d ' u n  s y s t è m e  d e  8  é q u a t i o n s  c o u p l é e s  e n t r e  e l l e s .  
N o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  l e s  p r é v i s i o n s  q u i  d é c o u l e n t  d e  l e u r s  m o d è l e s  s o n t  t o u t  à  f a i t  
c o h é r e n t e s  a v e c  c e r t a i n e s  d e  n o s  o b s e r v a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  C e p e n d a n t  t o u s  c e s  m o d è l e s  
n u m é r i q u e s  n e  t i e n n e n t  p a s  c o m p t e  d e  l ' i n f l u e n c e  d u  p l a s m a  e t  d e s  n o m b r e u s e s  r é a c t i o n s  q u i  y  
o n t  l i e u .  T o u t  r é c e m m e n t ,  T r e n n e p o h l  e t  a l .  [ T r e n n e p o h l ]  o n t  d é v e l o p p é  u n  m o d è l e  q u i  r é s o u d  
l ' é q u a t i o n  d e  B o l t z m a n n  p o u r  l e s  é l é c t r o n s  d a n s  l a  z o n e  m a g n é t i q u e  d e  l a  d é c h a r g e  a i n s i  q u e  l e s  
é q u a t i o n s  c i n é t i q u e s  p o u r  l e s  é t a t s  é n e r g é t i q u e s  d e  l ' a r g o n  e t  d e  l ' o x y g è n e  ( a t o m i q u e  e t  
m o l é c u l a i r e ) .  
1 0 0  
G é n é r a l i t é s  s u r  l a  d é c h a r g e  
3 . 5  C o n c l u s i o n  
D a n s  c e  c h a p i t r e ,  n o u s  a v o n s  d ' a b o r d  r a p p e l é  l e s  n o t i o n s  d e  b a s e  d e  l a  p h y s i q u e  d e s  
p l a s m a s ,  e t  p r é s e n t é  l a  s t r u c t u r e  e t  l e  f o n c t i o n n e m e n t  d ' u n e  d é c h a r g e  R F  m a g n é t r o n .  C e s  
n o t i o n s  s o n t  i n d i s p e n s a b l e s  p o u r  i n t e r p r é t e r  l e  c o m p o r t e m e n t  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  q u i  s e r a  
é t u d i é  a u  c h a p i t r e  4 .  
N o u s  a v o n s  e n s u i t e  p r é s e n t é  l e s  p r i n c i p e s  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  e n  é v o q u a n t  
l e s  p r o b l è m e s  l i é s  a u  c o n t r ô l e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d e s  f i l m s  m i n c e s  d é p o s é s ,  e n  p a r t i c u l i e r  à  
p a r t i r  d ' u n e  c i b l e  c o m p o s é e .  
E n f i n  n o u s  a b o r d o n s  l e s  p r o c e s s u s  r é a c t i o n n e l s  s p é c i f i . q u e s  à  l a  p u l v é r i s a t i o n  e n  m o d e  
r é a c t i f  e t  d é f i n i s s o n s  l e  p h é n o m è n e  d e  t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  p h a s e  o x y d é e  e t  l e  p h a s e  m é t a l l i q u e .  
L ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  p r é s e n t é s  d a n s  l e s  c h a p i t r e s  s u i v a n t s  s ' a p p u i e r a  s u r  l e s  
n o t i o n s  i n t r o d u i t e s  d a n s  c e  c h a p i t r e .  
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C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  
S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
e t  
c o r r é l a t i o n  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  
D a n s  c e  c h a p i t r e ,  n o u s  e x p o s o n s  l e s  r é s u l t a t s  expérim~ntaux d e  n o t r e  é t u d e  c o n c e r n a n t  
l a  p h a s e  p l a s m a  c a r a c t é r i s é e  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  ( S O E ) .  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  n o u s  p r o c é d o n s  à  u n e  i d e n t i f i c a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  
e x c i t é e s  p r é s e n t e s  d a n s  l a  d é c h a r g e ,  c e  q u i  n o u s  a m è n e  à  s é l e c t i o n n e r  c e r t a i n e s  r a i e s  
a t o m i q u e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  ( P b * ,  Z r * ,  T i * ,  A r *  e t  0 * ) .  P u i s ,  n o u s  é t u d i o n s  l e s  m é c a n i s m e s  
r é a c t i o n n e l s  q u i  p e u v e n t  c o n t r i b u e r  à  l ' é m i s s i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  r a i e s  a t o m i q u e s ,  n o t a m m e n t  e n  
c e  q u i  c o n c e r n e  l ' o x y g è n e .  N o u s  e n  d é d u i s o n s  l a  p r é s e n c e  n o n  n é g l i g e a b l e  d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e  
m é t a s  t a b l e s .  
E n s u i t e ,  n o u s  é t u d i o n s  l e  p l a s m a  e n  a r g o n  p u r  e n  f o n c t i o n  d e  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  t e l s  
q u e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  e t  l a  p r e s s i o n  p o u r  e n  d é d u i r e  q u e l q u e s  i n f o r m a t i o n s  
q u a l i t a t i v e s  s u r  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e .  
P a r  l a  s u i t e ,  n o u s  c a r a c t é r i s o n s  l e  p l a s m a  a r g o n - o x y g è n e  p a r  S O E  p o u r  m e t t r e  e n  
é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  d e  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e / m é t a l ,  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  
r é a c t i v e .  L e  c o m p o r t e m e n t  d e  c e t t e  t r a n s i t i o n  e s t  e n s u i t e  é t u d i é e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n ,  d e  
l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F ,  e t  d e s  d é b i t s  d ' a r g o n  e t  d ' o x y g è n e .  T o u t e s  c e s  m e s u r e s  
e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  s y s t é m a t i q u e m e n t  c o r r é l é e s  à  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T ,  c e  q u i  
n o u s  p e r m e t  d ' e n  d é d u i r e  u n  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t .  
E n f i n ,  n o u s  t e r m i n o n s  c e  c h a p i t r e  e n  m o n t r a n t  l e s  a v a n t a g e s  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  
p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  r é a c t i v e  e t  d u  s u i v i  i n - s i t u  d u  p l a s m a  p a r  S O E  p o u r  l e  d é p ô t  d e  f i l m s  
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4 . 1  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  r a i e s  e t  m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  
L a  p r e m i è r e  i n f o r m a t i o n  q u e  f o u r n i t  l ' a n a l y s e  d ' u n  s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  c o n c e r n e  
l ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  a t o m i q u e s  e t  m o l é c u l a i r e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a .  T e l  
q u e  n o u s  l ' a v o n s  d é c r i t  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t  d e  n o m b r e u x  p a r a m è t r e s  i n t e r v i e n n e n t  
s u r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e .  A f i n  d e  f a c i l i t e r  l ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e  l ' a r g o n  e t  
d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s ,  n o u s  n o u s  p l a ç o n s  d ' a b o r d  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  n o n  o x y d a n t e s  c ' e s t - à -
1 0 2  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
d i r e  d a n s  u n e  d é c h a r g e  e n  a r g o n  p u r ,  c e  q u i  n o u s  p e r m e t t r a  d e  s é l e c t i o n n e r  c e r t a i n e s  r a i e s  
c a r a c t é r i s t i q u e s .  P a r  l a  s u i t e ,  e n  i n t e r v e n a n t  s u r  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e ,  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  e t  
d ' a r g o n ,  e t  l a  p r e s s i o n  n o u s  c o m p a r e r o n s  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  l o r s q u e  l ' o n  b a s c u l e  d u  r é g i m e  
o x y d é  a u  r é g i m e  m é t a l l i q u e  d a n s  u n  p l a s m a  a r g o n  +  o x y g è n e .  
4 . 1 . 1  P l a s m a  d ' a r g o n  
L a  f i g u r e  4 - 1  r e p r é s e n t e  d e u x  s p e c t r e s  o b t e n u s  e n  p l a s m a  d ' a r g o n  à  r e s p e c t i v e m e n t  
0 , 5 P a  e t  5 P a  e n  u t i l i s a n t  l e  d é t e c t e u r  m u l t i - c a n a u x  C C D .  ( v o i r  §  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e ) .  
L ' i d e n t i f i c a t i o n  d e  t o u t e s  l e s  r a i e s  é m i s e s  e n  p l a s m a  d ' a r g o n  ( d e  3 0 0  à  6 0 0  n m )  f a i t  l ' o b j e t  d e  
l ' a n n e x e  1 .  
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( a )  5  P a  P b  
4 0 0  
5 0 0  
6 0 0  
L o n g u e u r  d ' o n d e  ( n m )  
F i g u r e  4 - 1 :  S p e c t r e  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  o b t e n u  e n  p l a s m a  d ' a r g o n  p u r  à  0 , 5  P a  e t  5  P a .  
( a )  C o n d i t i o n s  p l a s m a :  5  P a - 1 , 6 5  W c m -
2
- 5  c m - 2 0 0  s c c m  A r  
( b )  C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - 1 , 6 5  W c m -
2
- 5  c m - 2 0  s c c m  A r  
a .  D e s  n e u t r e s  m a i s  p a s  d ' i o n s  !  
D ' a p r è s  l a  f i g u r e  A - 1  d e  l ' a n n e x e  1 ,  t o u t e s  l e s  e s p è c e s  a t o m i q u e s  c o n s t i t u a n t  l a  c i b l e  s o n t  
p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  e t  é m e t t e n t  u n  s p e c t r e  d o n t  l e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s o n t  
s u f f i s a m m e n t  i n t e n s e s  p o u r  ê t r e  a n a l y s é e s .  D e  p l u s  d e  n o m b r e u s e s  r a i e s  c o r r e s p o n d a n t e s  à  
d e s  a t o m e s  n e u t r e s  d ' a r g o n  e x c i t é s  s o n t  p r é s e n t e s  d a n s  l a  g a m m e  d e  l o n g u e u r  d ' o n d e  é t u d i é e .  
C e p e n d a n t ,  o n  r e m a r q u e r a  q u e  t o u t e s  l e s  r a i e s  i d e n t i f i é e s  c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  e s p è c e s  
a t o m i q u e s  e x c i t é e s  d o n t  a u c u n e  n ' e s t  i o n i s é e .  C e  r é s u l t a t  a  é t é  c o n f i r m é  e n  u t i l i s a n t  l e  
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p h o t o m u l t i p l i c a t e u r  q u i  p r é s e n t e  u n e  m e i l l e u r e  r é s o l u t i o n  e t  p e r m e t  d ' o b t e n i r  u n e  t r è s  b o n n e  
s e n s i b i l i t é  m o y e n n a n t  d e s  t e m p s  d ' a c q u i s i t i o n  a s s e z  l o n g s  ( v o i r  §  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e ) .  A u  
p r e m i e r  a b o r d ,  c e  r é s u l t a t  p e u t  p a r a î t r e  s u r p r e n a n t  c a r  g é n é r a l e m e n t  l a  d e n s i t é  d e s  i o n s  d ' a r g o n  
e s t  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e  d a n s  l e s  d é c h a r g e s  m a g n é t r o n s ,  n o t a m m e n t  p r è s  d e  l a  c a t h o d e  o ù  
l ' e f f e t  m a g n é t r o n  c o n f i n e  l e s  é l e c t r o n s .  E n  f a i t  m ê m e  s i  l e s  e s p è c e s  i o n i q u e s  s o n t  p r é s e n t e s  
d a n s  l a  d é c h a r g e ,  e l l e s  v o n t  é m e t t r e  d e s  r a i e s  d o n t  l ' i n t e n s i t é  s e r a  t r è s  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  
l ' i n t e n s i t é  c o r r e s p o n d a n t  a u x  e s p è c e s  n e u t r e s ,  p r i n c i p a l e m e n t  p o u r  d e u x  r a i s o n s :  
•  l a  d e n s i t é  i o n i q u e  r e s t e  n é g l i g e a b l e  d e v a n t  l a  d e n s i t é  d e s  n e u t r e s  
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•  l e s  é n e r g i e s  s e u i l  d ' e x c i t a t i o n  d e s  i o n s  d ' a r g o n  s ' é t a l e n t  e n t r e  2 0  e t  2 5  e V  a l o r s  
q u e  c e l l e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  a t o m e s  n e u t r e s  s o n t  d e  l ' o r d r e  d e  1 5  e V .  L a  p r o b a b i l i t é  
d ' e x c i t a t i o n  d ' u n  a t o m e  n e u t r e  e s t  d o n c  p l u s  g r a n d e  q u e  l a  p r o b a b i l i t é  d ' e x c i t a t i o n  d ' u n  i o n .  
R a p p e l o n s  c e p e n d a n t  q u e  l e s  é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s  é m i s  p a r  l a  c a t h o d e  e t  a c c é l é r é s  d a n s  l a  
g a i n e  i o n i q u e  p o u r r a i t  p a r t i c i p e r  d e  f a ç o n  i m p o r t a n t e  à  l ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  d e s  i o n s  d ' a r g o n  
m a i s  c e c i  r e s t e  d i f f i c i l e  à  v é r i f i e r .  
N o u s  c o n c l u o n s  d o n c ,  à  l a  s e n s i b i l i t é  d e  l a  t e c h n i q u e  u t i l i s é e ,  à  l ' a b s e n c e  d ' e s p è c e s  
i o n i q u e s  e x c i t é e s  d a n s  l e  p l a s m a .  
b .  M é t h o d e  d ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
L a  p r e m i è r e  d i f f i c u l t é  r e n c o n t r é e  d a n s  l e  t r a v a i l  d ' i d e n t i f i c a t i o n  d e s  r a i e s  e s t  q u ' i l  e x i s t e  
t o u j o u r s  u n  r i s q u e  d e  c o n f o n d r e  u n e  r a i e  a v e c  u n e  a u t r e  r a i e  t r è s  v o i s i n e .  E n  e f f e t ,  m a l g r é  l e  
c a l i b r a g e ,  i l  e x i s t e  u n  p e t i t  d é c a l a g e  e n  l o n g u e u r  d ' o n d e  e n t r e  l a  v a l e u r  d e  l a  r a i e  t h é o r i q u e  e t  d e  
l a  r a i e  m e s u r é e .  C e  d é c a l a g e  v a r i e  s u r t o u t  a v e c  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  à  l a q u e l l e  e s t  é m i s e  l a  r a i e  e t  
e s t  i n d é p e n d a n t  d e  l a  n a t u r e  d e  l ' a t o m e  q u i  é m e t .  I l  e n  r é s u l t e  u n e  i m p r é c i s i o n  s u r  l a  m e s u r e  
s u r t o u t  l o r s q u e  d e u x  r a i e s  d e  n a t u r e  d i f f é r e n t e  o n t  u n e  l o n g u e u r  d ' o n d e  t r è s  p r o c h e .  A f i n  d e  
p a l l i e r  c e  p r o b l è m e  n o u s  p r o p o s o n s  u n  " p e t i t  t r u c "  q u i  p e r m e t  d e  s é l e c t i o n n e r  l e s  e s p è c e s  
a t o m i q u e s  e n  f o n c t i o n  d e  l ' é n e r g i e  s e u i l  d e  l ' é t a t  e x c i t é .  I l  s ' a g i t  d e  c a l c u l e r  l e  r a p p o r t  d e s  
s u r f a c e s  d e  r a i e  e n t r e  d e u x  p r e s s i o n s  t r è s  d i f f é r e n t e s  e t  d e  l e  r e p r é s e n t e r  e n  f o n c t i o n  d e  
l ' é n e r g i e  s e u i l  d ' e x c i t a t i o n  ( v o i r  f i g u r e  4 - 2 ) .  O n  r e m a r q u e  q u e  l e s  é t a t s  r a d i a t i f s  d o n t  l ' é n e r g i e  
d ' e x c i t a t i o n  e s t  t r è s  b a s s e  ( P b ,  Z r ,  T i )  o n t  u n  r a p p o r t  l
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p a  t r è s  é l e v é ,  a l o r s  q u e  c e  r a p p o r t  
r e s t e  q u a s i m e n t  c o n s t a n t  l o r s q u e  l ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n  e s t  é l e v é e  ( A r ) .  C e t t e  m é t h o d e  e s t  
s u r t o u t  e f f i c a c e  p o u r  d i f f é r e n c i e r  l e s  r a i e s  d e  z i r c o n i u m  e t  d e  t i t a n e  p a r m i  l e s  
n o m b r e u s e s  r a i e s  d ' a r g o n .  D a n s  l a  g a m m e  d e  l o n g u e u r s  d ' o n d e s  é t u d i é e s  l e  p l o m b  p r é s e n t e  
u n  s p e c t r e  n e  c o m p o r t a n t  q u e  q u e l q u e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  f a c i l e m e n t  i d e n t i f i a b l e s .  E n  o u t r e ,  
1 0 4  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
c e t t e  m é t h o d e  m e t  e n  é v i d e n c e  l e  f a i t  q u e  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  
e s t  a f f e c t é e  p a r  l a  v a r i a t i o n  d e  p r e s s i o n .  G é n é r a l e m e n t ,  o n  s ' a t t e n d  à  c e  q u e  l a  d e n s i t é  
é l e c t r o n i q u e  a u g m e n t e  a v e c  l a  p r e s s i o n  c a r  l e  n o m b r e  d ' a t o m e s  d ' a r g o n  y  e s t  p l u s  i m p o r t a n t .  
D e  p l u s ,  l e s  é l e c t r o n s  a y a n t  u n e  p l u s  g r a n d e  p r o b a b i l i t é  d e  c o l l i s i o n ,  i l s  p e r d e n t  e n  m o y e n n e  
p l u s  d ' é n e r g i e  e t  o n t  t e n d a n c e  à  s e  t h e r m a l i s e r .  E n  a u g m e n t a n t  l a  p r e s s i o n ,  l e s  a t o m e s  d o n t  
l ' é n e r g i e  d ' e x c i t a t i o n  e s t  l a  p l u s  b a s s e  v o n t  d o n c  ê t r e  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  e x c i t é s .  A  c e l a  
s ' a j o u t e  l e  f a i t  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  c o n t r i b u e  c e r t a i n e m e n t  à  a c c r o î t r e  l a  d e n s i t é  
d e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  r a i e s  d ' a r g o n ,  o n  p e u t  p e n s e r  q u e  l a  
c o n t r i b u t i o n  d û e  à  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e s  a t o m e s  n e u t r e s  d ' a r g o n  e s t  c o m p e n s é e  p a r  
l a  t h e r m a l i s a t i o n  d e s  é l e c t r o n s  r a p i d e s .  
I l  f a u t  n é a n m o i n s  r e s t e r  t r è s  p r u d e n t  q u a n t  à  c e s  i n t e r p r é t a t i o n s  c a r  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  
v a r i e  d a n s  u n  p l a s m a ,  u n  g r a n d  n o m b r e  d e  p a r a m è t r e s  e s t  à  p r e n d r e  e n  c o m p t e  e t  u n e  
e x p l i c a t i o n  s i m p l e  p e u t  f a c i l e m e n t  d e v e n i r  s i m p l i s t e  e t  d o n c  i n s a t i s f a i s a n t e .  
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J O  1 5  
E n e r g i e  s e u i l  ( e V )  
F i g u r e  4 - 2 :  E v o l u t i o n  d u  r a p p o r t  d e s  s u r f a c e s  d e  r a i e  e n t r e  5  P a  e t  0 , 5  P a  e n  f o n c t i o n  d e  
l ' é n e r g i e  s e u i l  d e  l ' é t a t  e x c i t é .  
C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s :  1 , 6 5  W c m -
2
- 9  c m - 2 5  s c c m  A r .  
E l é m e n t  
T i l  T i 2  
Z r  T i 3  
P b  
A r l  
A r 2  
R a i e  ( n m )  
5 1 9 , 3  
3 9 8 , 9 7  
3 6 0 , 1 2  3 3 7 , 1 4  4 0 5 , 7 8  
4 1 5 , 8 6  
5 4 9 , 5 9  
E n e r g i e  s e u i l  ( e V )  
2 , 4 1  3 , 1 3  3 , 5 9  3 , 7 2  4 , 3 8  
1 4 , 5 3  1 5 , 3 3  
T a b l e a u  4 - 1 :  D o n n é e s  s p e c t r o s c o p i q u e s  r e l a t i v e s  à  l a  f i g u r e  4 - 2 .  
C H A P I T R E  4  
1 0 5  
c .  C h o i x  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
P o u r  c h a q u e  a t o m e  m é t a l l i q u e  ( P b ,  Z r  e t  T i ) ,  u n e  r a i e  r e p r é s e n t a t i v e  a  é t é  c h o i s i e .  
C e l l e - c i  d o i t  ê t r e  s u f f i s a m m e n t  i n t e n s e  e t  n e  p a s  p r é s e n t e r  d ' i n t e r f é r é r e n c e s  a v e c  d ' a u t r e s  r a i e s .  
T o u t e s  c e s  r a i e s  s o n t  p r é s e n t é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  4 - 3 .  
L e  s u i v i  d e s  r a i e s  é m i s e s  p a r  l ' a r g o n  e s t  é g a l e m e n t  i m p o r t a n t  e t  p e u t  a p p o r t e r  q u e l q u e s  
i n f o r m a t i o n s  p r é c i e u s e s  s u r  l ' é t a t  d u  p l a s m a .  E n  p r e m i e r  l i e u ,  l e s  r a i e s  d ' a r g o n  p e r m e t t e n t  
d ' a v o i r  u n e  r é f é r e n c e  p o u r  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s .  
E f f e c t i v e m e n t  n o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  l ' a r g o n  q u i  e s t  u n  g a z  r a r e  n ' e s t  p a s  a f f e c t é  p a r  l a  
t r a n s i t i o n  M é t a l / O x y d e .  D e  p l u s ,  l e  s u i v i  d e  c e r t a i n e s  r a i e s  d ' a r g o n  p e r m e t  d ' é t u d i e r  l e  r ô l e  d e s  
m é t a s t a b l e s  ( a t o m e s  e x c i t é s  à  l o n g u e  d u r é e  d e  v i e )  q u i  p e u v e n t  a p p o r t e r  u n e  c o n t r i b u t i o n  n o n  
n é g l i g e a b l e  à  c e r t a i n s  m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s .  C o m m u n é m e n t  l e s  m é t a s t a b l e s  s o n t  c o n s i d é r é s  
c o m m e  l e  " r e l a i  d e  l ' i o n i s a t i o n "  e t  p e u v e n t  j o u e r  u n  r ô l e  i m p o r t a n t  d a n s  l a  d i s s o c i a t i o n  d e s  g a z  
r é a c t i f s  [ E t e m a d i ] .  D e  p l u s ,  i l s  r e p r é s e n t e n t  u n e  r é s e r v e  d ' é n e r g i e  q u i  d a n s  c e r t a i n s  c a s  p e u t  
i n f l u e n c e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t .  C ' e s t  p o u r q u o i  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  s u i v r e  p l u s i e u r s  
c o u p l e s  d e  r a i e s  d ' a r g o n  d o n t  l e s  t r a n s i t i o n s  r e s p e c t i v e s  p r é s e n t e n t  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  
s u i v a n t e s :  
•  l e  n i v e a u  d e  d é p a r t  e s t  l e  m ê m e  é t a t  e x c i t é  
•  l e  n i v e a u  d ' a r r i v é e  e s t  s o i t  u n  é t a t  e x c i t é  m é t a s t a b l e  ( M é t ) ,  s o i t  u n  n i v e a u  e x c i t é  
r é s o n a n t  ( R )  c ' e s t - à - d i r e  r a d i a t i f  ( v o i r  f i g u r e  4 - 3 ) .  
L e  p r i n c i p e  e s t  d e  c o m p a r e r  l ' é v o l u t i o n  d u  r a p p o r t  d e  c e s  d e u x  r a i e s  d ' é m i s s i o n  e t  d ' e n  
d é d u i r e  a i n s i  u n e  p o s s i b l e  c o n t r i b u t i o n  d e s  é t a t s  e x c i t é s  m é t a s t a b l e s .  
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F i g u r e  4 - 3 :  D i a g r a m m e  é n e r g é t i q u e  d e  l ' a r g o n  o ù  s o n t  r e p r é s e n t é s  l e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
é t u d i é e s .  
1 0 6  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
4 . 1 . 2  P l a s m a  d ' a r g o n  e t  d ' o x y g è n e  
U n  p l a s m a  d o n t  l a  p h a s e  g a z e u s e  e s t  u n  m é l a n g e  d ' a r g o n  e t  d a n s  l a q u e l l e  d e  l ' o x y g è n e  e s t  
a j o u t é  d e v i e n t  u n  p l a s m a  r é a c t i f .  C e p e n d a n t  l e s  p r o p r i é t é s  d e  l a  d i t e  d é c h a r g e  d é p e n d e n t  
b e a u c o u p  d e  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  q u i  e s t  i n t r o d u i t e .  D a n s  l e  c a s  d e  n o s  e x p é r i e n c e s ,  l e  d é b i t  
d ' a r g o n  e s t  s o u v e n t  t r è s  s u p é r i e u r  ( d é b i t m è t r e  2 0 0  s c c m )  à  c e l u i  d e  l ' o x y g è n e  ( d é b i t m è t r e  1 0  
s c c m ) .  O r  m ê m e  s i  l ' o x y g è n e  s e  t r o u v e  e n  q u a n t i t é  t r è s  m i n o r i t a i r e  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e  i l  
m o d i f i e  l ' é t a t  d e  s u r f a c e  d e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r  e t  d e  l a  c a t h o d e  c e  q u i  a  p o u r  e f f e t  d ' a f f e c t e r  l e s  
c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  p l a s m a  e t  f o r c é m e n t  c e l l e s  d u  f i l m  m i n c e  d é p o s é .  A u  d é b u t  d e  c e  t r a v a i l  d e  
t h è s e ,  n o u s  u t i l i s i o n s  u n  d é b i t m è t r e  d ' o x y g è n e  d o n t  l e  c a l i b r a g e  é t a i t  p l u s  é l e v é  ( 5 0  s c c m )  e t  
q u e  n o u s  a v o n s  d é c i d é  d e  m o d i f i e r ,  s u r t o u t  p o u r  d e u x  r a i s o n s :  
•  l e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  é t a i e n t  s u r s t œ c h i o m é t r i q u e s  e n  o x y g è n e  q u e l q u e s  
s o i e n t  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t .  I l  é t a i t  d o n c  t r è s  d i f f i c i l e ,  v o i r  i m p o s s i b l e ,  d ' o b t e n i r  d e s  f i l m s  
d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  p e r m e t t a i t  d ' o p t i m i s e r  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  
•  l e  c o û t  t r è s  é l e v é  d e  l ' o x y g è n e  1 8  i m p l i q u e ,  s i  p o s s i b l e ,  d e  t r o u v e r  d e s  
c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  q u i  m i n i m i s e n t  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  i n t r o d u i t e  d a n s  l e  r é a c t e u r ,  c ' e s t - à -
d i r e  u t i l i s a n t  d e  f a i b l e s  d é b i t s  d ' o x y g è n e  e t  s i  p o s s i b l e  d e s  v i t e s s e s  d e  d é p ô t  r e l a t i v e m e n t  
i m p o r t a n t e s ,  e t  q u i  p e r m e t t e n t  e n  o u t r e  d ' o b t e n i r  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  d o n t  l a  
c o m p o s i t i o n  e s t  p r o c h e  d e  l a  s t r u c t u r e  p é r o v s k y t e  ( v o i r §  1 . 1 . 2 ) .  
a .  M é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  d e  l ' o x y g è n e  
P a r  l a  s u i t e ,  n o u s  v e r r o n s  q u ' i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  u n e  c e r t a i n e  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  
p o u r  m o d i f i e r  d e  f a ç o n  n o t o i r e  l e  s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  o b t e n u  e n  a r g o n  p u r  ( v o i r  f i g u r e  
4 - 1 3 ) .  A i n s i  l o r s q u e  l ' o n  s e  p l a c e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  t r è s  o x y d a n t e s ,  o n  o b s e r v e  u n e  
d i m i n u t i o n  i m p o r t a n t e  d e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  e t  l ' a p p a r i t i o n  d e  q u e l q u e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
c o r r e s p o n d a n t  à  d e s  t r a n s i t i o n s  é n e r g é t i q u e s  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e .  L a  p r o d u c t i o n  d ' a t o m e s  
d ' o x y g è n e  e x c i t é s  p e u t  p r o v e n i r  s o i t  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e ,  s o i t  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  
p a r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e :  
O + e - - - 7 0 * + e -
( 4 - 1 )  
0  
2  
+  e - - - 7  0  *  + 0  +  e -
( 4 - 2 )  
D a n s  c e t t e  é t u d e ,  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d e  s u i v r e  l a  r a i e  8 4 4 , 6  n m  e P - - 7
3
S )  e t  l a  r a i e  7 7 7 , 2  
n m  C S P - - 7
5
S )  ( v o i r  f i g u r e  4 - 4 ) .  L e  s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  d e  c e s  d e u x  r a i e s  e s t  p r é s e n t é  s u r  l a  f i g u r e  
4 - 4  e t  c o r r e s p o n d  à  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  t r è s  o x y d a n t e s .  
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( b )  
1  
. .  8 4 4 , 6 2  n m  
'  .  
'  
8 4 4 , 4  8 4 4 , 6  
8 4 4 , 8  
L o n g u e u r  d ' o n d e  ( n m )  
F i g u r e  4 - 4 :  S p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  p r é s e n t a n t  l e  m u l t i p l e t  d e  l a  r a i e  7 7 7 , 4  n m  ( a )  e t  l a  
r a i e  8 4 4 , 6  n m  ( b )  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  3 , 8 5  W c m -
2
- 5  c m  - 0
2  
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3 P  
F i g u r e  4 - 5 :  D i a g r a m m e  é n e r g é t i q u e  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  o ù  s o n t  r e p r é s e n t é s  l e s  
t r a n s i t i o n s  d e s  r a i e s  7 7 7 , 2  n m  e t  8 4 4 , 6  n m .  L e  d é p e u p l e m e n t  d e s  n i v e a u x  
e x c i t é s  0  3 p C P )  e t  0  3 p e P )  s e  f a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  ( 9 9 % )  p a r  d é s e x c i t a t i o n  
v e r s  l e s  n i v e a u x  r e s p e c t i f s  0  3 s C S )  e t  0  3 s e s ) .  
1 0 8  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
C e s  d e u x  r a i e s  d ' é m i s s i o n  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  s o n t  t r è s  i n t é r e s s a n t e s  à  
é t u d i e r  s i m u l t a n é m e n t  c a r  e l l e s  s e  d i s t i n g u e n t  s u r  d e u x  p o i n t s :  
+  é t a n t  d o n n é e  l a  f o r m e  d e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  ( v o i r  a n n e x e  2 ) ,  i l  s e m b l e r a i t  q u e  l a  
r a i e  8 4 4 , 6  n m  s o i t  é m i s e  p a r  u n  é t a t  e x c i t é  q u i  p r o v i e n n e  p r i n c i p a l e m e n t  d e  l ' e x c i t a t i o n  
d i r e c t e  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  à  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l .  E n  r e v a n c h e ,  d a n s  l e  c a s  d e  l a  r a i e  7 7 7 , 2  
n m  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  d e  0
2  
d e v i e n t  d e  l ' o r d r e  d e  g r a n d e u r  d e  
l ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e .  C e t t e  d i f f é r e n c e  d e s  m é c a n i s m e s  d ' e x c i t a t i o n  p o u r  l a  f o r m a t i o n  d e s  é t a t s  
e x c i t é s  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  a  é t é  m i s e  e n  é v i d e n c e  p a r  W a l k u p  e t  a l .  [ W a l k u p ]  d a n s  u n e  
d é c h a r g e  R F  e n  u t i l i s a n t  l a  t e c h n i q u e  d e  f l u o r e s c e n c e  i n d u i t e  p a r  l a s e r  à  d e u x  p h o t o n s .  L e  
p l a s m a  u t i l i s é  e s t  a m o r c é  à  d e s  p r e s s i o n s  d e  l ' o r d r e  d e  5 0 0  P a  e t  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  u n e  d e n s i t é  
é l e c t r o n i q u e  d e  l ' o r d r e  d e  1 0
1 0  
c m -
3  
e t  u n e  t e m p é r a t u r e  é l e c t r o n i q u e  d e  1  e V .  R e m a r q u o n s  q u ' i l s  
o n t  t o u t e f o i s  o b s e r v é  q u e  l a  v o i e  d i s s o c i a t i v e  p o u r  l a  r a i e  8 4 4 , 6  n m  n e  p e u t  ê t r e  c o m p l è t e m e n t  
n é g l i g é e .  C e  r é s u l t a t  a  é t é  c o n f i r m é  p o u r  d e s  p l a s m a s  r a d i o - f r é q u e n c e  à  b a s s e  p r e s s i o n  
[ C o l l a r t ] ,  c ' e s t - à - d i r e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  p l u s  p r o c h e s  d e s  n ô t r e s .  C e p e n d a n t  d a n s  u n e  
d é c h a r g e  m a g n é t r o n  t e l l e  q u e  l a  n ô t r e  l a  t e m p é r a t u r e  é l e c t r o n i q u e  e s t  c e r t a i n e m e n t  p l u s  
i m p o r t a n t e  ( v o i r  t a b l e a u  3 - 1 ) ,  c e  q u i  p e u t  a f f e c t e r  l a  c o n t r i b u t i o n  r e s p e c t i v e  d e  c e s  d e u x  
m é c a n i s m e s  d ' e x c i t a t i o n .  A i n s i  t o u t  r é c e m m e n t ,  T r e n n e p o h l  e t  a l .  [ T r e n n e p o h l ]  m o n t r e n t ,  
d a n s  u n e  d é c h a r g e  D C  m a g n é t r o n ,  q u e  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  a  u n e  c o n t r i b u t i o n  p l u s  
i m p o r t a n t e  q u e  l ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  p o u r  l a  c r é a t i o n  d ' é t a t s  e x c i t é s  [ 0  3 p C P ) ]  ( r a i e  8 4 4 , 6  n m ) .  
C e p e n d a n t ,  à  n o t r e  c o n n a i s s a n c e  l a  c o n t r i b u t i o n  r e s p e c t i v e  d e  c e s  d e u x  p r o c e s s u s  
d ' e x c i t a t i o n  ( d i r e c t e  e t  d i s s o c i a t i v e )  s u r  l ' é m i s s i o n  d e s  r a i e s  7 7 7 , 2  n r n  e t  8 4 4 , 6  n r n  n ' a  p a s  é t é  
m i s  e n  é v i d e n c e  d a n s  d e s  d é c h a r g e s  m a g n é t r o n  R F .  
+  L a  r a i e  8 4 4 , 6  n m  r é s u l t e  d e  l a  t r a n s i t i o n  é n e r g é t i q u e  d ' u n  é t a t  e x c i t é  d e  l ' o x y g è n e  
a t o m i q u e  [ 0  3 p C P ) ]  v e r s  u n  é t a t  e x c i t é  r a d i a t i f ,  c ' e s t - à - d i r e  d o n t  l a  d u r é e  d e  v i e  e s t  t r è s  
c o u r t e  ( t y p i q u e m e n t  d e  l ' o r d r e  d e  1 0 -
8  
s e c ) .  E n  r e v a n c h e  l ' é m i s s i o n  d e  l a  r a i e  7 7 7 , 2  n r n  
p r o v i e n t  d ' u n e  t r a n s i t i o n  e n t r e  u n  é t a t  e x c i t é  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  [ 0  3 p C P ) ]  e t  u n  é t a t  e x c i t é  
m é t a s t a b l e  ( v o i r  f i g u r e  4 - 5 ) .  O r  i l  s e m b l e r a i t  [ T r e n n e p o h l ]  q u e  l a  c r é a t i o n  d ' é t a t s  e x c i t é s  
0 3 p C S P )  p u i s s e  p r o v e n i r  e n  p a r t i e  d e  l a  r é - e x c i t a t i o n  d e  c e t  é t a t  m é t a s t a b l e  [ 0  3 s C S S ) ]  p a r  
c o l l i s i o n  é l e c t r o n i q u e  ( v o i r  f i g u r e  4 - 6 ) .  L a  q u e s t i o n  s e  p o s e  d e  s a v o i r  s i  c e  m ê m e  m é c a n i s m e  
p e u t  ê t r e  m i s  e n  é v i d e n c e  e x p é r i m e n t a l e m e n t  p a r  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  d a n s  l e  
t y p e  d e  d é c h a r g e  q u e  n o u s  u t i l i s o n s .  
L a  c o n t r i b u t i o n  d e s  d i f f é r e n t s  m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  s u s c e p t i b l e s  d ' i n t e r v e n i r  d a n s  
l ' é m i s s i o n  d e s  r a i e s  7 7 7 , 2  n m  e t  8 4 4 , 6  n m  e s t  r e p r é s e n t é e  s u r  l a  f i g u r e  s u i v a n t e :  
C H A P I T R E  4  
1 0 9  
C r é a t i o n  d e  l ' é t a t  o  3 p (
5
P )  [ 7 7 7 , 2  n m ]  
C r é a t i o n  d e  l ' é t a t  0  3 p ( 3 P )  [ 8 4 4 , 6  n m ]  
0 2  +  e - ~15,9 e V  0 ( 3 P )  +  0  3 p ( 5 P )  +  e -
0 2  +  e - ~16,1 e V  0 ( 3 P )  +  0  3 p ( 3 P )  +  e -
0 (
3
P )  +  e -
J O ,  7  e V  0  3 p (
5
P )  +  e -
o e P )  +  e - J 1  e V  0  3 p e P )  +  e -
O M  3 s (
5




e V  0  3 p (
5
P )  +  e -
1 0 0  ~---------, 
, - . . . _  l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .  
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O l . . . . . . . : l : = f = = = I = = = = I I = = I : : : : : = : : : L . . . . J  
0  0 , 2  0 , 4  0 , 6  0 , 8  1  
C o u r a n t  d e  d é c h a r g e  ( A )  
1 0 0  
, - . . . _  




. . . . .  
5 0  
. . . . .  
=  
. Q  
.  . . . .  
; . . . .  
2 5  






C a s c a d e s  r a d i a t i v e s  d e s  é t a t s  
s u p é r i e u r s  
0 , 2  
0 , 4  0 , 6  0 , 8  1  
C o u r a n t  d e  d é c h a r g e  ( A )  
F i g u r e  4 - 6 :  P r i n c i p a l e s  c o n t r i b u t i o n s  ( e n  p o u r c e n t a g e )  à  l a  c r é a t i o n  d e s  n i v e a u x  r a d i a t i f s  
0 3 p C S P )  e t  0 3 p e P )  [ T r e n n e p o h l ] .  
B i e n  q u e  c e s  h y p o t h è s e s  s o i e n t  a p p l i q u é e s  p o u r  u n e  é t u d e  d a n s  u n e  d é c h a r g e  m a g n é t r o n  
e n  m o d e  D C ,  e l l e s  p e u v e n t  ê t r e  u t i l i s é e s  e n  p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n .  A i n s i ,  à  l ' é t a t  
s t a t i o n n a i r e ,  l e s  é q u a t i o n s  b i l a n  d e  l a  p o p u l a t i o n  d e s  n i v e a u x  e x c i t é s  0  3 p C S P )  e t  0  3 p e P )  
s ' é c r i v e n t  ( v o i r  r e l a t i o n  ( 2 - 1 ) ) :  
0  3 p (
5
P )  
d n s p  d i s s  S P  k e x c , M é t  A  - 0  
- - =  n e n o  k e  '  +  n e n M é t  e  - n s p  S P , M é t  -
d t  
2  
( 4 - 3 )  
o  3 p e P )  
d n 3 P - k d i s s , 3 P  + n  n  k d i r , O  +  ~ A · · n ·  - n 3 P A 3 P  M ' t  = Ü  
- - - n e n Ü 2  e  e  Ü  e  L . J  I J  J  '  e  
d t  i  
( 4 - 4 )  
o ù  n
5
p  e t  n
3
p  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  d e n s i t é s  d ' a t o m e s  d a n s  l e s  é t a t s  e x c i t é s  0 3 p e P )  e t  
0 3 p e P ) ,  n M é t  e s t  l a  d e n s i t é  d ' a t o m e s  d a n s  l ' é t a t  m é t a s t a b l e  O M 3 s e P ) ,  n
0  
e t  n
0 2  
s o n t  
r e s p e c t i v e m e n t  l e s  d e n s i t é s  d ' a t o m e s  e t  d e  m o l é c u l e s  d ' o x y g è n e  d a n s  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  e t  n e  
1 1 0  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
e s t  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e .  A i j  s o n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' E i n s t e i n  p o u r  l a  t r a n s i t i o n  d e  i  v e r s  j  e t  
k ;  e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x c i t a t i o n  p a r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e  a s s o c i é  a u x  d i f f é r e n t s  p r o c e s s u s  
r é a c t i o n n e l s .  
D e  m ê m e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d ' é c r i r e  l ' é q u a t i o n  b i l a n  d u  n i v e a u  e x c i t é  A r  e P I )  d e  l ' a r g o n  q u i  
v a  s e  d é p e u p l e r  e s s e n t i e l l e m e n t  p a r  v o i e  r a d i a t i v e  e P 1 - 7
1
s 2 )  e n  é m e t t a n t  l a  r a i e  7 5 0 , 4  n m .  
C e t t e  r a i e  e s t  c o u r a m m e n t  u t i l i s é e  p a r  d e  n o m b r e u x  a u t e u r s  p o u r  l a  t e c h n i q u e  d ' a c t i n o m é t r i e  
[ C o b u m 2 ]  c a r  e l l e  r é p o n d  à  c e r t a i n s  c r i t è r e s  p o u r  q u e  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  t e l l e  t e c h n i q u e  s o i t  
v a l i d e .  L e s  d e u x  c r i t è r e s  q u i  n o u s  i n t é r e s s e n t  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  é t u d e  s o n t  l e s  s u i v a n t s :  
•  l e  n i v e a u  e x c i t é  A r *  e s t  p e u p l é  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  c o l l i s i o n s  é l e c t r o n i q u e s  à  
p a r t i r  d u  n i v e a u  f o n d a m e n t a l  ( p r o c e s s u s  d i r e c t )  
+  l e  d é p e u p l e m e n t  d e  c e  n i v e a u  e x c i t é  s e  f a i t  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  d é s e x c i t a t i o n  
r a d i a t i v e ,  s a n s  q u ' i l  y  a i t  r é a b s o r p t i o n  d e  l a  l u m i è r e  é m i s e .  
L a  r a i e  7 5 0 , 4  n m  v é r i f i a n t  c e s  h y p o t h è s e s ,  l ' é q u a t i o n  b i l a n  d u  n i v e a u  e x c i t é  A r  e P I )  
s ' é c r i t :  
d n 2 p  - n  k 2 p  - n 2  A 7 5 0  =  0  
- - - n e  A r  e  P  
d t  
( 4 - 5 )  
o ù  n 2 P  e t  n A r  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  d e n s i t é s  d ' a t o m e s  d a n s  l e s  é t a t s  e x c i t é s  A r  e P I )  e t  
f o n d a m e n t a l .  
D ' a p r è s  l ' é q u a t i o n  ( 2 - 6 )  ( v o i r  § t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e ) ,  n o u s  e n  d é d u i s o n s  l e s  i n t e n s i t é s  
d ' é m i s s i o n  q u i  s o n t  d o n n é e s  p a r  l e s  r e l a t i o n s  s u i v a n t e s :  
1
7 7 7  
=  g ( À  ) n  [ n  k d i s s , 5 P  +  n  ,  k d i r , M é t ]  
7 7 7  e  0
2  
e  M e t  e  
( 4 - 6 )  
1  
_  ('~ ) [  k d i s s , 3 P  k d i r , 3 P  " ' A  ]  
8 4 4 - g  / \ . 8 4 4  n e n o 2  e  +  n e n o  e  +  t  i j n j  
( 4 - 7 )  
1  
(
' l  )  k d i r , A r  
7 5 0  =  g  A 7 5 0  n e n A r  e  
( 4 - 8 )  
R e m a r q u o n s  q u ' e n  s u p p o s a n t  q u e  l e  n o m b r e  d ' a t o m e s  d ' a r g o n  d a n s  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  
d e m e u r e  à  p e u  p r è s  c o n s t a n t  a v e c  l a  p u i s s a n c e  R F ,  l a  v a r i a t i o n  d e  1
7 5 0  
e n  f o n c t i o n  d e  l a  
p u i s s a n c e  R F  r é s u l t e  e s s e n t i e l l e m e n t  d e  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  e t / o u  d e  l a  
f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s .  
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D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( W . c m -
2
)  
I l l  
F i g u r e  4 - 7 :  E v o l u t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  n o r m a l i s é e  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  A r  I  7 5 0 , 4  n m ,  0  1  
7 7 7 , 2  n m  e t  0  1  8 4 4 , 6  n m  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  p o u r  
d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  P r e s s i o n  - P R F  - 5  c m  - 0
2  
1  A r  =  J  O I J 2 0  
1 1 2  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
S u r  l a  f i g u r e  4 - 7 ,  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l e s  i n t e n s i t é s  d e  c e s  t r o i s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  p u i s s a n c e  R F  p o u r  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s .  N o u s  n o u s  s o m m e s  v o l o n t a i r e m e n t  
p l a c é  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  t r è s  o x y d a n t e s  a f i n  d ' é v i t e r  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l a  c o n s o m m a t i o n  d e  
l ' o x y g è n e  p a r  l e s  s u r f a c e s  d u  r é a c t e u r  ( v o i r  f i g u r e  4 - 1 5 ) .  
T o u t  d ' a b o r d ,  c e t t e  f i g u r e  m o n t r e  q u e  l e s  r a i e s  0  1  8 4 4 , 6  n m  e t  A r  1  7 5 0 , 4  n m  é v o l u e n t  
d e  f a ç o n  t r è s  s i m i l a i r e s  l o r s q u e  l a  p u i s s a n c e  R F  a u g m e n t e ,  n o t a m m e n t  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  
d e v i e n t  i m p o r t a n t e .  E n  f a i t ,  l o r s q u e  l a  p u i s s a n c e  R F  a u g m e n t e  n o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  l a  
d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d e v i e n t  d e  p l u s  e n  p l u s  i m p o r t a n t e ,  d e  m ê m e  q u e  l a  p r o b a b i l i t é  d e  
d i s s o c i a t i o n  d e s  m o l é c u l e s  d ' o x y g è n e  p r é s e n t e s  d a n s  l ' e n c e i n t e .  O n  s ' a t t e n d  d o n c  à  c e  q u e  l a  
d e n s i t é  d ' a t o m e s  n e u t r e s  d ' o x y g è n e  a u g m e n t e  a v e c  l a  p u i s s a n c e  R F .  S i  l e  p r o c e s s u s  d o m i n a n t  
d a n s  l ' é m i s s i o n  d e  l a  r a i e  0  1  8 4 4 , 6  n m  é t a i t  l ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e ,  i l  d e v r a i t  ê t r e  p o s s i b l e  d e  
d i f f é r e n c i e r  l a  r a i e  0  1  8 4 4 , 6  n m  d e  l a  r a i e  A r  1  7 5 0 , 4  n m ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  p u i s q u e  
1 8 4 4  
( P R F ) " "  c o n s t a n t .  D e  l a  m ê m e  f a ç o n  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  n é g l i g e r  l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  
1 7 5 0  
c a s c a d e s  r a d i a t i v e s  d e s  n i v e a u x  s u p é r i e u r s .  
D e  c e  r a i s o n n e m e n t ,  n o u s  e n  d é d u i s o n s  q u e  l ' é m i s s i o n  d e  l a  r a i e  0  1  8 4 4 , 6  n m  e s t  
e s s e n t i e l l e m e n t  d û e  à  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  d e  l a  m o l é c u l e  d ' o x y g è n e  d a n s  
s o n  é t a t  f o n d a m e n t a l .  
L ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  0  1  8 4 4 , 6  n m  d o n n é e  p a r  l ' é q u a t i o n  (  4 - 7 )  p e u t  d o n c  ê t r e  r é é c r i t e  e t  
s i m p l i f i é e  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e :  
1 8 4 4  o c n  D  k 3 P  
e  O z  e  
( 4 - 9 )  
A i n s i  l a  m e s u r e  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  0  1  8 4 4 , 6  n m  p e r m e t  d ' o b t e n i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  
d ' u n  p o i n t  d e  v u e  q u a l i t a t i f  s u r  l a  d e n s i t é  d e  m o l é c u l e s  d ' o x y g è n e  p r é s e n t e s  d a n s  l e  r é a c t e u r .  
E n s u i t e ,  c e s  c o u r b e s  m o n t r e n t  q u e ,  l o r s q u e  l a  p u i s s a n c e  R F  a u g m e n t e ,  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  
0  1  7 7 7 , 2  n m  s e  d i s t i n g u e  t r è s  n e t t e m e n t  d e s  r a i e s  0  1  8 4 4 , 6  n m  e t  A r  1  7 5 0 , 4  n m  e t  c e c i  
d ' a u t a n t  p l u s  q u e  l a  p r e s s i o n  e s t  i m p o r t a n t e .  
C e t t e  l a r g e  d i f f é r e n c e  e s t  a t t r i b u é e  à  l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  é t a t s  m é t a s t a b l e s  [ 0 3 s C S S ) ]  d e  
l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  q u i  s o n t  r é - e x c i t é s  p a r  d e s  é l e c t r o n s  l e n t s .  
R a p p e l o n s  q u e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  0  1  7 7 7 , 2  n m  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  
(  4 - 6 ) .  L e  p r e m i e r  t e r m e  e s t  c o m p a r a b l e  à  l ' e x p r e s s i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  0  1  8 4 4 , 6  n m  
C H A P I T R E  4  
1 1 3  
d o n t  n o u s  v e n o n s  d e  m o n t r e r  q u ' e l l e  d é p e n d  e s s e n t i e l l e m e n t  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  d e  
l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e .  S i  l ' o n  c o n s i d è r e  q u e  l e s  c o e f f i c i e n t  k~ e t  k~ é v o l u e n t  d e  f a ç o n  
s i m i l a i r e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p u i s s a n c e  R F ,  c e  q u i  e s t  v r a i s e m b l a b l e m e n t  t r è s  r a i s o n n a b l e ,  l e  
r a p p o r t  1
7 7 7
/ 1
8 4 4  
p e u t  ê t r e  é c r i t  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e :  
l 7 7 7  (nMét[k~ir,Mét] 
l s 4 4  n
0  
k 3 P  
2  e  
( 4 - 1 0 )  
L a  f i g u r e  4 - 8  r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  d e  1
7 7 7
/ 1
8 4 4  
m e s u r é e s  e x p é r i m e n t a l e m e n t  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  p u i s s a n c e  R F  p o u r  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s .  
. .  
0 , 5  P a  •  3  P a  
0  
1  P a  
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D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( W . c m -
2
)  
F i g u r e  4 - 8 :  E v o l u t i o n  d u  r a p p o r t  1
7 7 7
/ 1
8 4 4  
n o r m a l i s é  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  
R F  p o u r  d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a - P r e s s i o n - P R F - 5  c m - 0
2  
1  A r =  1 0 / 1 2 0  
S u r  l a  f i g u r e  c i - d e s s u s  n o u s  p o u v o n s  c o n s t a t e r  q u e  l a  c o n t r i b u t i o n  d û e  à  l a  r é - e x c i t a t i o n  
d e s  m é t a s t a b l e s  a u g m e n t e  à  m e s u r e  q u e  l a  p r e s s i o n  a u g m e n t e ,  c e  q u i  p e u t  ê t r e  l a  c o n s é q u e n c e  
d e  p l u s i e u r s  f a c t e u r s .  
•  L e  t e r m e  e n t r e  c r o c h e t s  e x p r i m e  u n  r a p p o r t  e n t r e  d e u x  c o e f f i c i e n t s  d ' e x c i t a t i o n  
q u i  c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  é n e r g i e s  s e u i l  t r è s  d i f f é r e n t e s  ( v o i r  r e l a t i o n  ( 4 - 1 0 ) ) .  E f f e c t i v e m e n t ,  
l ' e x c i t a t i o n  d ' u n  a t o m e  d ' o x y g è n e  d a n s  l ' é t a t  m é t a s t a b l e  O M 3 s C S P )  e t  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  
d ' u n e  m o l é c u l e  d ' o x y g è n e  s o n t  a s s o c i é e s  r e s p e c t i v e m e n t  à  d e s  é n e r g i e s  s e u i l  d e  1 , 6  e V  e t  
1 1 4  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
d ' e n v i r o n  1 6  e V  ( v o i r  f i g u r e  4 - 6 ) .  O r ,  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  a u g m e n t e ,  l a  f d e e  a  t e n d a n c e  à  s e  
t h e r m a l i s e r  ( v o i r §  4 . 1 . 1  ( b ) ) ,  f a v o r i s a n t  a i n s i  l a  r é - e x c i t a t i o n  d e s  m é t a s t a b l e s  ( é l e c t r o n s  l e n t s )  
p r é s e n t s  d a n s  l a  d é c h a r g e  a u  d é t r i m e n t  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  ( é l e c t r o n s  r a p i d e s ) ,  c e  q u i  a  
p o u r  e f f e t  d ' a u g m e n t e r  l e  t e r m e  e n t r e  c r o c h e t s .  
•  L ' a u g m e n t a t i o n  d u  t e r m e  e n t r e  p a r e n t h è s e s  s i g n i f i e  q u e  l a  p r o p o r t i o n  r e l a t i v e  
d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e  m é t a s t a b l e s  p a r  r a p p o r t  a u  n o m b r e  t o t a l  d e  m o l é c u l e s  d ' o x y g è n e  d e v i e n t  
p l u s  i m p o r t a n t e  à  m e s u r e  q u e  l a  p r e s s i o n  a u g m e n t e .  O r ,  c e  r a p p o r t  p e u t  ê t r e  d é d u i t  e n  
é c r i v a n t  l ' é q u a t i o n  d e  b i l a n  d e s  m é t a s t a b l e s  d ' o x y g è n e  d o n t  l e s  m é c a n i s m e s  d e  c r é a t i o n  e t  d e  
p e r t e  s o n t  é n u m é r é s  d a n s  l e  t a b l e a u  4 - 2 :  
M é c a n i s m e s  d e  c r é a t i o n  o u  C o e f f i c i e n t  a s s o c i é  
d e  p e r t e  d e  O M 3 s C S P )  
0
2  
+  e -
- - - 7  0  +  O M  +  e -
k~iss,Mét c o e f f .  d ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  p a r  l e s  e - r a p i d e s  
0  e P )  +  e - - - - 7  O M  +  e -
k~ir,Mét c o e f f .  d ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  p a r  l e s e - r a p i d e s  
0 3 p C S P )  
- - - 7  O M  +  h v j M  
A j M  p r o b a b i l i t é  d e  t r a n s i t i o n  p o u r  l e s  c a s c a d e s  r a d i a t i v e s  
O M + e -
- - - 7  0 3 p C S P )  +  e -
k~ir,Mét c o e f f .  d e  d e s t r u c t i o n  p a r  l e s e - l e n t s  ( r é - e x c i t a t i o n )  
O M  +  p a r o i s  - - - 7  1 1 2  0
2  
K p  =  D M é t / A
2  
f r é q u e n c e  d e  d i f f u s i o n  e t  p e r t e  s u r  l e s  p a r o i s  
T a b l e a u  4 - 2 :  R é a c t i o n s  d e  p r o d u c t i o n  e t  d e  d e s t r u c t i o n  d e  l ' o x y g è n e  m é t a s t a b l e .  
D ' a p r è s  c e  q u i  a  é t é  d i t  p r é c é d e m m e n t ,  l a  r é a c t i o n  d ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  p a r  l e s  é l e c t r o n s  
r a p i d e s  e s t  n é g l i g e a b l e  e t ,  à  l ' é t a t  s t a t i o n n a i r e ,  l ' é q u a t i o n  d e  c o n s e r v a t i o n  d e  [ O M ]  s ' é c r i t  s o u s  l a  
f o r m e :  
n M é t  e x :  ( D M é t J - l  
n o 2  A 2  
( 4 - 1 1 )  
o ù  D M é t  d é s i g n e  l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  s i m p l e  d e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  m é t a s t a b l e s  e t  A  l a  
l o n g u e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  d i f f u s i o n  d a n s  l e  r é a c t e u r  q u i  d é p e n d  d e  l a  g é o m é t r i e  d u  r é a c t e u r  e t  
d e  l a  p r o b a b i l i t é  d e  p e r t e  a u x  p a r o i s  [ C h a n t r y ]  ( v o i r  a n n e x e  3 ) .  
L o r s q u e  l a  p r e s s i o n  a u g m e n t e  l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  d i m i n u e  c a r  l e  g r a d i e n t  d e  
d e n s i t é  d e v i e n t  m o i n s  a b r u p t e .  S i  l ' o n  c o n s i d è r e  q u e  A  d e m e u r e  c o n s t a n t  d a n s  n o t r e  g a m m e  d e  
p r e s s i o n s  ( 0 , 5  P a - 5  P a ) ,  l a  f r é q u e n c e  d e  d i f f u s i o n  v e r s  l e s  p a r o i s  K p  e s t  d o n c  d ' a u t a n t  m o i n s  
i m p o r t a n t e  q u e  l a  p r e s s i o n  e s t  é l e v é e .  D ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  (  4 - 1 1  ) ,  l e  r a p p o r t  n M é t f n
0 2  
a  d o n c  
t e n d a n c e  à  a u g m e n t e r  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  d e v i e n t  p l u s  i m p o r t a n t e  d e  m ê m e  q u e  l e  t e r m e  
1 7 n / I s 4 4 ·  
1  
!  
C H A P I T R E  4  
1 1 5  
F i n a l e m e n t ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  r a p p o r t  h
7 7
/ 1
8 4 4  
a v e c  l a  p r e s s i o n  p e u t  ê t r e  e x p l i q u é e  p a r  
u n  e f f e t  d e  t h e r m a l i s a t i o n  d e  l a  p o p u l a t i o n  é l e c t r o n i q u e  d u  p l a s m a  e t / o u  p a r  u n  p h é n o m è n e  d e  
d i f f u s i o n  d e s  m é t a s t a b l e s  v e r s  l e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r .  
b .  Y - a - t - i l  d e s  o x y d e s  m é t a l l i q u e s  p r é s e n t s  d a n s  l e  p l a s m a ?  
L a  r é p o n s e  m é r i t e  d ' ê t r e  p o s é e  c a r  s i  o n  s e  r é f è r e  a u x  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  d e  C o b u m  
[ C o b u m ] ,  p r é s e n t é s  d a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  l a  p r é s e n c e  d ' o x y d e s  m é t a l l i q u e s  d a n s  l e  
p l a s m a  d e v r a i t  ê t r e  t r è s  p r o b a b l e ,  n o t a m m e n t  p o u r  l e s  e s p è c e s  d o n t  l ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  e s t  
g r a n d e ;  c e  q u i  e s t  l e  c a s  d e  T i 0
2  
e t  Z r 0
2
•  L a  q u e s t i o n  d e m e u r e  t o u j o u r s  l a  s u i v a n t e :  l ' o x y g è n e  
p r é s e n t  d a n s  l a  c i b l e  ( d é j à  p r é s e n t  d a n s  u n e  c i b l e  c é r a m i q u e  o u  a p p o r t é  p a r  l a  p h a s e  g a z e u s e  
d a n s  l e  c a s  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e )  e s t - i l  d i r e c t e m e n t  p u l v é r i s é  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e  o u  e s t - i l  
t r a n s f é r é  v e r s  l e s  p a r o i s  e t  l e  s u b s t r a t  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d ' o x y d e s  m é t a l l i q u e s  ?  C e t t e  q u e s t i o n  
e s t  i l l u s t r é e  s u r  l a  f i g u r e  3 - 9  d u  c h a p i t r e  3  o ù  i l  e s t  m o n t r é  t r è s  s c h é m a t i q u e m e n t  q u e  l a  
p u l v é r i s a t i o n  d e  t e l l e  o u  t e l l e  e s p è c e  d é p e n d  f o r t e m e n t  d e  l ' é n e r g i e  à  l a q u e l l e  e l l e  e s t  l i é e  à  l a  
c i b l e .  T o u j o u r s  d a n s  l e  c h a p i t r e  3 ,  l e s  t a b l e a u x  3 - 3  e t  3 - 4  m o n t r e n t  q u e  t o u t e s  c e s  é n e r g i e s  d e  
l i a i s o n  s o n t  d u  m ê m e  o r d r e  d e  g r a n d e u r ,  c e  q u i  p o u r r a i t  s i g n i f i e r  q u e  l a  p r o b a b i l i t é  d ' a r r a c h e r  
u n  o x y d e  e s t  à  p e u  p r è s  é q u i v a l e n t e  à  c e l l e  d ' a r r a c h e r  u n  a t o m e  d ' o x y g è n e .  L e  d o s a g e  d e  
l ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  n e  p e r m e t  p a s  d e  t r a n c h e r  s u r  c e  p o i n t  c a r  o n  n e  p e u t  t o u j o u r s  
p a s  d i r e  s o u s  q u e l l e  f o r m e  e s t  i n c o r p o r é  l ' o x y g è n e .  E n  r e v a n c h e ,  l ' o b s e r v a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  
s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  d e v r a i t  p e r m e t t r e  d ' a p p o r t e r  q u e l q u e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e  à  
c e t t e  q u e s t i o n .  E n  f a i t ,  a u c u n  o x y d e  m é t a l l i q u e  n ' a  c l a i r e m e n t  é t é  i d e n t i f i é .  P o u r t a n t  
t o u t e s  l e s  p r é c a u t i o n s  n é c e s s a i r e s  o n t  é t é  p r i s e s :  
•  i d e n t i f i c a t i o n  d e  r a i e s  d ' o x y d e s  m é t a l l i q u e s  ( P b O ,  Z r 0
2  
e t  T i 0
2
)  l e s  p l u s  
s u s c e p t i b l e s  d ' ê t r e  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a ,  
•  r e p é r a g e  d e  c e r t a i n e s  d ' e n t r e  e l l e s  q u i  n ' i n t e r f è r e n t  a v e c  a u c u n e  a u t r e  r a i e  ( A r * ,  
A r + * ,  P b * ,  Z r * ,  T i * ,  0 * ,  0
2
*  e t  0 + * ) ,  
•  t e m p s  d ' a c q u i s i t i o n  t r è s  l o n g s ,  j u s q u ' à  1  m i n u t e  p a r  p a s  d e  0 , 0 1  n m ,  
•  o b s e r v a t i o n  d a n s  d i f f é r e n t s  é t a t s  d u  p l a s m a ,  t r è s  o x y d a n t e s  j u s q u ' à  t r è s  
m é t a l l i q u e s .  
F a u t - i l  e n  c o n c l u r e  q u ' i l  n ' e x i s t e  p a s  d ' e s p è c e s  o x y d é e s  d a n s  d e  t e l s  p l a s m a s  ?  L a  
t e n t a t i o n  e s t  g r a n d e ,  d ' a u t a n t  p l u s  q u e  l e  m o n o c h r o m a t e u r  u t i l i s é  d a n s  c e t t e  é t u d e  p e r m e t  
d ' o b t e n i r  u n e  t r è s  b o n n e  r é s o l u t i o n  a i n s i  q u ' u n e  g r a n d e  s e n s i b i l i t é  ( v o i r  §  2 . 2 . 2 ) .  E n  f a i t ,  i l  
s e m b l e r a i t  q u e  l a  p r é s e n c e  o u  l ' a b s e n c e  d ' o x y d e s  m é t a l l i q u e s  p u l v é r i s é s  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e  
d é p e n d e n t  d e  l a  n a t u r e  d e  c e t t e  d e r n i è r e .  E f f e c t i v e m e n t ,  t o u t  r é c e m m e n t  d e s  m e s u r e s  d e  
s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  [ M i n e a ]  o n t  m i s  e n  é v i d e n c e  l a  p r é s e n c e  d e  r a d i c a u x  o x y d é s  
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d a n s  u n  b â t i  d e  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  c o m p r e n a n t  u n e  c i b l e  c é r a m i q u e  
c o m p o s é e  d ' u n  m é l a n g e  d e  B N  e t  S i 0
2  
d a n s  l e q u e l  e s t  i n t r o d u i t  u n  g a z  r a r e .  I l  e s t  m o n t r é  q u e  
l e  r a d i c a l  d é t e c t é  ( S i O )  e s t  p u l v é r i s é  d e  l a  c i b l e  s o u s  f o r m e  m o l é c u l a i r e  d a n s  d e s  p r o p o r t i o n s  
c e p e n d a n t  t r è s  f a i b l e s .  D e  p l u s ,  i l  s e m b l e r a i t  q u e  l a  p r o p o r t i o n  r e l a t i v e  d ' e s p è c e s  r a d i c a l a i r e s  
p a r  r a p p o r t  a u x  e s p è c e s  a t o m i q u e s  d e v i e n n e  p l u s  i m p o r t a n t e  l o r s q u e  l ' é n e r g i e  d e s  i o n s  q u i  
a r r i v e n t  s u r  l a  c i b l e  a u g m e n t e .  A i n s i  i l  f a u t  d e s  é n e r g i e s  s u p é r i e u r e s  à  1 0 0  k e Y  p o u r  p u l v é r i s e r  
m a j o r i t a i r e m e n t  d e s  r a d i c a u x .  
D a n s  n o s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  ( o ù  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  n e  d e s c e n d  p a s  e n -
d e s s o u s  d e  - 2 0 0  V ) ,  n o u s  c o n c l u o n s  à  l ' a b s e n c e  d e  t o u t e  f o r m e  d e  r a d i c a l  o x y d é .  L a  
p u l v é r i s a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e  s e  f a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e .  
c .  M é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  e t  d e  l ' a r g o n  
E n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  D C  o u  R F ,  l ' e x c i t a t i o n  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  p u l v é r i s é e s  
d e  l a  c i b l e  s e  f a i t  s e l o n  u n  p r o c e s s u s  e n  d e u x  é t a p e s  [ T r e n n e p o h l ] ,  [ A y g u a v i v e s ] :  
1 .  L e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  ( M :  P b ,  Z r ,  T i )  s o n t  é j e c t é e s  d e  l a  c i b l e  p a r  l e s  i o n s  q u i  
s o n t  a c c é l é r é s  p a r  l a  d i f f é r e n c e  d e  p o t e n t i e l  c r é é e  d a n s  l a  g a i n e  c a t h o d i q u e  ( v o i r  f i g u r e  3 - 3 ) :  
i o n +  c i b l e  - 7  M ,  ( 0 ,  M O x ,  . . .  )  
( 4 - 1 2 )  
é q u a t i o n  d a n s  l a q u e l l e  n o u s  a v o n s  m i s  e n t r e  p a r e n t h è s e s  l e s  e s p è c e s  d o n t  l a  p u l v é r i s a t i o n  
d e m e u r e  i n c e r t a i n e .  R e m a r q u o n s  q u e  s i  l a  g a i n e  e s t  n o n  c o l l i s i o n n e l l e ,  c e  q u i  e s t  l e  c a s  d e s  
p l a s m a s  b a s s e s  p r e s s i o n s  q u e  n o u s  u t i l i s o n s ,  n o u s  p o u v o n s  c o n s i d é r e r  q u e  l e s  i o n s  a r r i v e n t  
s u r  l a  c a t h o d e  a v e c  u n e  m ê m e  é n e r g i e  e V  o c ·  
2 .  L e s  e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  s o n t  e n s u i t e  e x c i t é e s ,  s o i t  p a r  l e s  é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s  
q u i  s o n t  é m i s  p a r  l a  c a t h o d e  e t  a c c é l é r é s  v e r s  l e  p l a s m a ,  s o i t  p a r  d e s  é l e c t r o n s  " c h a u f f é s "  p a r  
l e  c h a m p  R F  e x i s t a n t  d a n s  l e  p l a s m a .  S o n t  a l o r s  f o r m é e s  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  d a n s  d e s  
é t a t s  e x c i t é s  q u i  p e u v e n t  p r o v e n i r  s o i t  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  d ' a t o m e s  m é t a l l i q u e s :  
M + e - k ; ; I r  ) M *  + e -
( 4 - 1 3 )  
s o i t  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  d ' o x y d e s  m é t a l l i q u e s :  
M O x  + e -
k M  *  
~M + O + e -
( 4 - 1 4 )  
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L e s  n i v e a u x  e x c i t é s  s e  d é p e u p l e n t  a l o r s  p r i n c i p a l e m e n t  p a r  d é s e x c i t a t i o n  r a d i a t i v e  e n  
é m e t t a n t  d e s  p h o t o n s  d e  f r é q u e n c e  v M :  
M *  - - - 7  M  +  h v M  
( 4 - 1 5 )  
D ' a p r è s  l a  r e l a t i o n  ( 2 - 6 )  ( v o i r §  2 . 2 . 3 ) ,  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  s ' é c r i t :  
I  
_  ( î  )  [  k d i r , M  k d i s s , M ]  
M *  - g  A M  n e  n M p u l v  e  +  n M O x p u l v  e  
( 4 - 1 6 )  
D a n s  l e s  é q u a t i o n s  ( 4 - 1 3 ) ,  ( 4 - 1 4 )  e t  ( 4 - 1 6 ) ,  k~ir,M e t ·  k~iss,M s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e s  
c o e f f i c i e n t s  d ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  e t  d i s s o c i a t i v e  p a r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e ,  n e  e s t  l a  d e n s i t é  
é l e c t r o n i q u e ,  n x p u l v  e s t  l a  d e n s i t é  d ' e s p è c e s  X  p u l v é r i s é e s  e t  g ( À M )  e s t  u n e  f o n c t i o n  q u i  i n c l u t  l a  
r é p o n s e  s p e c t r a l e  d u  r é s e a u  e t  d u  d é t e c t e u r  a i n s i  q u e  c e r t a i n e s  d o n n é e s  r e l a t i v e s  à  l a  r a i e  é m i s e  
( v o i r §  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e ) .  
D a n s  c e  q u i  s u i t ,  n o u s  c o n s i d è r e r o n s  q u e  l a  c o n t r i b u t i o n  d û e  à  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  
d ' o x y d e s  m é t a l l i q u e s  r e s t e  n é g l i g e a b l e .  D ' a b o r d  p a r c e  q u e  l a  p r é s e n c e  d ' o x y d e s  m é t a l l i q u e s  a u  
s e i n  d u  p l a s m a  n ' a  p a s  é t é  v é r i f i é e  e t  e n s u i t e  p a r c e  q u e  l e s  é l e c t r o n s  p o u v a n t  p a r t i c i p e r  à  l a  
r é a c t i o n  ( 4 - 1 4 )  d o i v e n t  a v o i r  u n e  é n e r g i e  t r è s  i m p o r t a n t e ;  c e  q u i  r é d u i t  d ' a u t a n t  p l u s  l a  
p r o b a b i l i t é  q u e  c e t t e  r é a c t i o n  e s t  l i e u  ( v o i r  f i g u r e  4 - 9 ) .  
E  
M * + O x  
M + O x  
D i s t a n c e  
F i g u r e  4 - 9 :  D i a g r a m m e  d ' é n e r g i e  c o r r e s p o n d a n t  à  l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  d e s  e s p è c e s  M O x .  
O n  e n  d é d u i t  l ' é n e r g i e  n é c e s s a i r e  à  u n  é l e c t r o n  p o u r  i n d u i r e  u n e  t e l l e  r é a c t i o n :  
i l E d i s s  +  E e x c  +  L l E e x c ·  
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E n  n o u s  r é f é r a n t  à  d e u x  a r t i c l e s  [ D o n y 1 , 2 ]  p a r u s  r é c e m m e n t  s u r  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  
d i a g n o s t i c s  o p t i q u e s  d a n s  l e s  d é c h a r g e s  m a g n é t r o n  e n  m o d e  R F ,  à  p r e s s i o n  d o n n é e ,  i l  e s t  
p o s s i b l e  d ' é c r i r e  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
I M *  o c  n~ S a t / i o n  
( 4 - 1 7 )  
o ù  i l  e s t  s u p p o s é  q u e  l e s  c h a r g e s  p o s i t i v e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  s o n t  p r i n c i p a l e m e n t  d e s  
i o n s  d ' a r g o n ,  c e  q u i  p e r m e t  d e  p o s e r  q u e  n i  " "  n e .  S a t / i o n  e s t  l e  r e n d e m e n t  d e  p u l v é r i s a t i o n  d o n t  
l ' e x p r e s s i o n  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  ( 3 - 2 9 )  q u i  m o n t r e  q u e  c e  c o e f f i c i e n t  e s t  p r o p o r t i o n n e l  à  
l ' é n e r g i e  i n c i d e n t e  d e s  i o n s ,  c ' e s t - à - d i r e  e V o e ·  
L ' é q u a t i o n  (  4 - 1 7 )  p e u t  d o n c  ê t r e  r e m p l a c é e  p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
2  
l M *  o c  Y n c
0
e  
( 4 - 1 8 )  
R e m a r q u o n s  q u e  d a n s  u n e  d é c h a r g e  m a g n é t r o n  e n  m o d e  D C  l ' i n t e n s i t é  d e s  r m e s  
m é t a l l i q u e s  e s t  d i r e c t e m e n t  p r o p o r t i o n n e l l e  a u  c a r r é  d u  c o u r a n t  d e  d é c h a r g e  [ T r e n n e p o h l ] .  
E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l ' a r g o n ,  l e s  r a i e s  c h o i s i e s  c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  n i v e a u x  p r i n c i p a l e m e n t  
p e u p l é s  p a r  e x c i t a t i o n  d i r e c t e  d e  l ' a r g o n  d a n s  s o n  é t a t  f o n d a m e n t a l  e t  d é p e u p l é e s  p a r  
d é s e x c i t a t i o n  r a d i a t i v e .  L ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  m e s u r é e s  p a r  l e  s y s t è m e  o p t i q u e  e s t  d o n c  d o n n é e  
p a r :  
I  _  g("~ ) n  k d i r , A r  
A r *  - " ' A r  e n A r  e  
q u i  p e u t  ê t r e  s i m p l i f i é e  p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
I A r *  o c  p n  k  d i r , A r  
e  e  
o ù  p e s t  l a  p r e s s i o n  e t  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  p  =  n A r k s  T .  
( 4 - 1 9 )  
( 4 - 2 0 )  
R e m a r q u o n s  t o u t  d e  m ê m e  q u e  l e s  s i m p l i f i c a t i o n s  a p p o r t é e s  p a r  M .  F .  D o n  y  e t  a l .  
[ D o n y 1 ]  n e  p r e n n e n t  p a s  e n  c o m p t e  l e  f a i t  q u ' u n e  v a r i a t i o n  d e  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  
é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  p u i s s e  a f f e c t e r  l e  s i g n a l  d ' é m i s s i o n  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d u  c o e f f i c i e n t  
d ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  ( v o i r  r e l a t i o n  ( 2 - 4 ) ) .  
L e  t a b l e a u  4 - 3  c i - d e s s o u s  p r é s e n t e  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e s  e s p è c e s  
m é t a l l i q u e s ,  d e  l ' a r g o n  e t  d e  l ' o x y g è n e  q u i  o n t  é t é  s e l e c t i o n n é e s  e t  d o n t  n o u s  é t u d i e r o n s ,  p a r  l a  
s u i t e ,  l ' é v o l u t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  e x p é r i m e n t a u x .  
C H A P I T R E  4  
1 1 9  
E s p è c e s  L o n g u e u r  d ' o n d e  
T e m p s  d e  v i e  r a d i a t i f  
S e u i l  d ' e x c i t a t i o n  
( n m )  ( n s )  ( e V )  
Z r  
3 8 6 , 3 9  
?  
3 , 2 7  
T i  
3 9 9 , 8 6  2 6  
3 , 1 5  
P b  
4 0 5 , 7 8  
1 1  
4 , 3 8  
A r  
4 1 5 , 8 6  7 1 4  
1 4 , 5 3  
A r  
4 2 6 , 6 3  
3 2 0 5  
1 4 , 5 3  
A r  
4 1 9 , 1 0  
1 8 5 2  
1 4 , 6 6  
A r  
4 3 4 , 5 2  3 2 2 5  
1 4 , 6 6  
A r  
7 6 3 , 5 1  4 1  
1 3 , 1 7  
A r  
8 0 0 , 6 2  2 0 4  
1 3 , 1 7  
A r  
7 5 0 , 3 9  
2 2  
1 3 , 4 8  
1  
0  
7 7 7 , 1 9  3 5  1 0 , 7 4  
0  
8 4 4 , 6 2  
1 1 '  1  
1 0 , 9 8  
T a b l e a u  4 - 3 :  T r a n s i t i o n s ,  t e m p s  d e  v i e  r a d i a t i f  e t  s e u i l s  d ' e x c i t a t i o n  d e s  e s p è c e s  a t o m i q u e s  
e x c i t é e s  é t u d i é e s  d a n s  l a  t h è s e  [ W i e s e ] .  
E n  c o n c l u s i o n ,  c e t t e  p r e m i è r e  p a r t i e  d u  c h a p i t r e  4  n o u s  a  p e r m i s  d ' i d e n t i f i e r  l e s  e s p è c e s  
p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  A r  e t  A r / 0
2
,  à  s a v o i r  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  e s p è c e s  n e u t r e s  a t o m i q u e s .  
A  l a  s e n s i b i l i t é  d e  l a  t e c h n i q u e  u t i l i s é e ,  n o u s  c o n c l u o n s  d o n c  à  l ' a b s e n c e  d ' e s p è c e s  i o n i q u e s  
e x c i t é e s  e t  à  l ' a b s e n c e  d e  t o u t e  f o r m e  d e  r a d i c a l  o x y d é ,  c e  q u i  n o u s  a m è n e  à  p e n s e r  q u e  l a  
p u l v é r i s a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e  s e  f a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e .  
P a r  a i l l e u r s ,  u n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  d e  l ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  A r  I  7 5 0 , 4  n m ,  0  I  7 7 7 , 2  n m  
e t  0  I  8 4 4 , 6  n m  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F ,  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  t r è s  o x y d a n t e s ,  
m o n t r e  q u e  l ' é m i s s i o n  d e  l a  r a i e  0  I  8 4 4 , 6  n m  e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  d û e  à  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  
l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  d e  l a  m o l é c u l e  d ' o x y g è n e  d a n s  s o n  é t a t  f o n d a m e n t a l  a l o r s  q u e  p o u r  l a  
r a i e  0  1  7 7 7 , 2  n m  v i e n t  e n  p l u s  s ' a j o u t e r  l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  é t a t s  m é t a s t a b l e s  [ 0 3 s e S ) ]  d e  
l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  q u i  s o n t  r é - e x c i t é s  p a r  d e s  é l e c t r o n s  l e n t s .  
E n f i n ,  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l ' é t u d e  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  p e r m e t  
d e  r e n d r e  c o m p t e  d e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e .  
1 2 0  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
4 . 2  L ' é t u d e  d u  p l a s m a  e n  a r g o n  p u r  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e ,  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  r é s u l t a t s  d ' u n e  é t u d e  p a r a m é t r i q u e  e n  f o n c t i o n  
d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  e t  d e  l a  p r e s s i o n  e n  p l a s m a  d ' a r g o n  p u r .  C e t t e  é t u d e  a  é t é  
e f f e c t u é e  a p r è s  u n e  l o n g u e  p é r i o d e  d e  p u l v é r i s a t i o n  ( q u e l q u e s  h e u r e s )  s a n s  i n t r o d u c t i o n  
d ' o x y g è n e  d a n s  l e  r é a c t e u r .  M ê m e  s i  l e  d é p ô t  d e  c o u c h e s  m i n c e s  d e  P Z T  i m p l i q u e  
l ' i n t r o d u c t i o n  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  r é a c t e u r ,  l ' é t u d e  d u  p l a s m a  e n  a r g o n  p u r  p e r m e t  d e  t i r e r  
q u e l q u e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  e n  s e  s e r v a n t  d e s  r e l a t i o n s  
(  4 - 1 8 )  e t  (  4 - 2 0 )  d u  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t .  
4 . 2 . 1  I n f l u e n c e  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
L ' e f f e t  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  s u r  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e  l ' a r g o n  ( A r  I  
4 1 5 , 8 6  n m ) ,  d e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  ( P b ,  Z r  e t  T i )  e t  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  e s t  
m o n t r é  s u r  l a  f i g u r e  4 - 1  O .  T o u t e s  l e s  c o u r b e s  s o n t  a j u s t é e s  p a r  d e s  f o n c t i o n s  d e  l a  f o r m e :  
I M *  =  k 1 P R F Y  I A r *  =  k z P R F a  Y  n e =  k 3 P R F
1 3  
( 4 - 2 1 )  
a .  S u r  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  V  n e  
Q u e l l e  q u e  s o i t  l a  p r e s s i o n ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  s e  t r a d u i t  p a r  
u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  a v e c  u n e  v a l e u r  m o y e n n e  d u  c o e f f i c i e n t  ~ 
p r o c h e  d e  0 , 6 5 .  
D a n s  u n e  d é c h a r g e  R F ,  l a  g a i n e  é t a n t  e s s e n t i e l l e m e n t  d e  n a t u r e  c a p a c i t i v e  e n  r a i s o n  d e  l a  
n u l l i t é  d u  c o u r a n t  i o n i q u e  s u r  l a  c i b l e ,  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  p e u t  s ' e x p r i m e r  d ' a p r è s  l a  
r e l a t i o n  s u i v a n t e  [ R o o s m a l e n ] :  
1 , 4  
Y o c  = - - I R F  
w c g  
o ù  C g  e s t  l a  v a l e u r  d e  l a  c a p a c i t é  d e  l a  g a i n e  e t  I R F  l e  c o u r a n t  R F .  
( 4 - 2 2 )  
D ' a u t r e  p a r t ,  e n  s u p p o s a n t  l e  p l a s m a  r é s i s t i f  ( R p ) ,  c e  q u i  p e u t  s e  j u s t i f i e r  p a r  l a  
p r é d o m i n a n c e  d e  l a  d i s s i p a t i o n  d e  l a  p u i s s a n c e  d a n s  l e  p l a s m a ,  a l o r s  I R F  p e u t  s ' e x p r i m e r  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  p u i s s a n c e  R F  p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
(
p  ] 0 , 5  
I R F  =  R :  
( 4 - 2 3 )  
s o i t :  
(  
1  4  J  ( p  J o , s  
Y  o c =  w~g x  R :  
( 4 - 2 4 )  
C H A P I T R E  4  
1 2 1  
L o r s q u e  l a  p u i s s a n c e  R F  a u g m e n t e  R p  a  t e n d a n c e  à  d i m i n u e r .  E n  r e v a n c h e ,  C g  p e u t  ê t r e  
c o n s i d é r é  c o m m e  i n v a r i a n t  c a r  e s s e n t i e l l e m e n t  i n f l u e n c é  p a r  l e  r a p p o r t  d e s  s u r f a c e s  d e  l a  c i b l e  
e t  d e  l a  s u r f a c e  d e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r .  
L a  r e l a t i o n  ( 4 - 2 4 )  p e r m e t  d o n c  d ' i n t e r p r é t e r  l e  c o m p o r t e m e n t  e n  ~
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observé d a n s  n o s  
m e s u r e s  d e  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n .  
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1  
D e n s i t é  d e  P u i s s a n c e  R F  ( W . c m -
2
)  
•  •  
1  P b  ( 0 , 5  P a ) =  1 8 5 l . P R F 1 , 6 0  
l B  
1  z r  ( 0 , 5  P a ) =  2 9 8 . P R F 1 , 4 9  
6 .  
1  T i  ( 0 , 5  P a ) =  7 5 2 . P R F 1 , 3 5  
0  
1  A r  ( 0 , 5  P a ) =  4 4 0 0 . P R F 0 , 2 4  
*  
V D C  ( 0 , 5  P a ) =  6 5 . P R F 0 , 6 8  
•  
1  P b  ( 5  P a ) =  1 3 7 2 7 . P R F 1 , 0 5  
! B  
1  z r  ( 5  P a ) =  1 8 9 0 . P R F 1 , 1 6  
6 .  
1  T i  ( 5  P a )  =  5 0 3 8 . P R F 1 , 1 7  
0  
1  A r  ( 5  P a ) =  4 6 9 2 . P R F 0 , 2 2  
*  
V D C  ( 5  P a )  =  7 3 . P R F 0 , 6 3  
F i g u r e  4 - 1 0 :  E v o l u t i o n  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  e t  d e  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
A r  1  4 1 5 , 9  n m ,  P b  1 4 0 5 , 8  n m ,  Z r  1  3 8 6 , 4  n m  e t  T i  1  3 9 9 , 9  n m  a v e c  l a  d e n s i t é  d e  
p u i s s a n c e  R F  à  0 , 5  P a  ( a )  e t  5  P a  ( b ) .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a : P r e s s i o n - P R F - 9  c m - 2 5  s c c m  ( 0 , 5  P a )  < d é b i t  A r <  1 5 0  s c c m  ( 5  P a )  
1 2 2  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
b .  S u r  l ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
A l o r s  q u e  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  ( P b ,  Z r  e t  T i )  s e m b l e  t r è s  s e n s i b l e  a u x  
v a r i a t i o n s  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F ,  l a  r a i e  d ' a r g o n  a u g m e n t e  d e  f a ç o n  n e t t e m e n t  m o i n s  
m a r q u é e .  E n  f a i t ,  c e t t e  d e r n i è r e  e s t  d é p e n d a n t e  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s e l o n  u n e  l o i  l i n é a i r e  
( v o i r  r e l a t i o n  ( 4 - 2 0 ) )  a l o r s  q u e  l e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  é v o l u e n t  s e l o n  u n e  l o i  p a r a b o l i q u e  ( v o i r  
r e l a t i o n  ( 4 - 1 8 ) ) .  R e m a r q u o n s  q u e  l ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  ( P b ,  Z r  e t  T i )  e s t  a s s e z  
s i m i l a i r e ,  e t  l e s  c o e f f i c i e n t s  y  d é d u i t s  d e s  c o u r b e s  a j u s t é e s  o n t  d e s  v a l e u r s  a s s e z  p r o c h e s  p o u r  
u n e  p r e s s i o n  d o n n é e .  C e p e n d a n t  l e s  c o e f f i c i e n t s  y  d i m i n u e n t  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  a u g m e n t e ,  c e  
q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  d e s  c o e f f i c i e n t s  a s s o c i é s  à  l a  r a i e  d ' a r g o n  e t  à  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n .  
E n  f a i t ,  c e t  e f f e t  p e u t  ê t r e  e x p l i q u é  p a r  u n  c h a n g e m e n t  é l e  c o m p o r t e m e n t  d e  l a  d e n s i t é  
é l e c t r o n i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n .  T o u t e f o i s  r e m a r q u o n s  q u e  t o u t e s  l e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  
d e v i e n n e n t  p l u s  i n t e n s e s  l o r s q u e  l ' o n  p a s s e  d e  0 , 5  P a  à  5  P a  h o r m i s  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' a r g o n  
q u i  r e s t e  à  p e u  p r è s  c o n s t a n t e .  C e c i  a  é t é  e x p l i q u é  p r é c é d e m m e n t  a u  §  4 . 1 . 1 .  
4 . 2 . 2  C a l c u l  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  
S i  l ' o n  c o n s i d è r e  q u e ,  d a n s  l a  g a m m e  d e  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  é t u d i é e ,  l a  f o n c t i o n  d e  
d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  n e  v a r i e  p a s  b e a u c o u p  p o u r  u n e  p r e s s i o n  d o n n é e  
[ D o n y 1 ] ,  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  ( 4 - 1 8 ) .  D ' a p r è s  l e s  
r e l a t i o n s  (  4 - 2 1  ) ,  i l  n o u s  e s t  p o s s i b l e  d ' e n  d é d u i r e  u n e  e x p r e s s i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  q u i  
e s t  t e l l e  q u e :  
y - [ 3  
n e o c P R F 2  
( 4 - 2 5 )  
L e s  c o e f f i c i e n t s  (y-~)/2 o n t  é t é  c a l c u l é s  p o u r  c h a c u n e  d e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  e t  d o n n e n t  
d e s  r é s u l t a t s  l é g è r e m e n t  d i f f é r e n t s  q u i  s o n t  n é a n m o i n s  c o m p r i s  d a n s  l e s  b a r r e s  d ' e r r e u r  ( v o i r  
f i g u r e  4 - 1 1  ( a ) ) .  P o u r  e n  d é d u i r e  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  
d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  n o u s  a v o n s  d o n c  c a l c u l é  u n e  v a l e u r  m o y e n n e  d e s  c o e f f i c i e n t s  o b t e n u s  
a v e c  l e s  d i f f é r e n t e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s .  L e s  c o u r b e s  d é d u i t e s  d e  l a  r e l a t i o n  ( 4 - 2 5 )  s o n t  
r e p r é s e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  4 - 1 1  ( b  ) .  E l l e s  m o n t r e n t  c l a i r e m e n t  q u e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  
a u g m e n t e  a v e c  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  c e  q u i  t r a d u i t  u n  b o n  t r a n s f e r t  d e  p u i s s a n c e  v e r s  l a  
d é c h a r g e .  C e p e n d a n t  l o r q u e  l a  p r e s s i o n  d e v i e n t  p l u s  i m p o r t a n t e  n o u s  p o u v o n s  r e m a r q u e r  q u e  
l e  c o e f f i c i e n t  (y-~)/2 a  t e n d a n c e  à  b a i s s e r .  T e l  q u ' i l  a  é t é  d i s c u t é  a u p a r a v a n t ,  c e t  e f f e t  p o u r r a i t  
ê t r e  d û  à  u n  r e f r o i d i s s e m e n t  d e s  é l e c t r o n s  p r o v o q u a n t  a i n s i  u n e  d i m i n u t i o n  d e  l a  p r o b a b i l i t é  
d ' i o n i s a t i o n  a u  s e i n  d u  p l a s m a  à  m e s u r e  q u e  l a  p r e s s i o n  a u g m e n t e .  C ' e s t  c e  m ê m e  e f f e t  q u i  
p o u r r a i t  p e r m e t t r e  d ' e x p l i q u e r ,  s u r  l a  f i g u r e  4 - 1 0 ,  l a  d i m i n u t i o n  d e s  c o e f f i c i e n t s  y  l o r s q u e  l a  
p r e s s i o n  a u g m e n t e .  
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P r e s s i o n  ( P a )  
D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( W . c m -
2
)  
F i g u r e  4 - 1 1 :  ( a )  E v o l u t i o n  d u  r a p p o r t  (y-~)/2 e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  c a l c u l é e  à  p a r t i r  d e s  
t r o i s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  d u  P b ,  d u  Z r  e t  d u  T i .  
( b )  E v o l u t i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  d é d u i t e  d e  l a  r e l a t i o n  (  4 - 2 0 ) .  
4 . 2 . 3  I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  
L a  f i g u r e  4 - 1 2  m o n t r e  l ' é v o l u t i o n  d e s  d i f f é r e n t e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  e t  d e  l a  t e n s i o n  
d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  p o u r  0 , 5 5  W . c m -
2  
e t  3 , 3  W . c m -
2
•  
T o u t e s  l e s  c o u r b e s  o n t  p u  ê t r e  a j u s t é e s  d e  l a  m ê m e  f a ç o n  q u e  p r é c é d e m m e n t  s a u f  l a  r a i e  
d ' a r g o n  q u i  p r é s e n t e  u n  m a x i m u m  e n t r e  1  e t  2  P a .  
a .  S u r  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  V  n e  
G é n é r a l e m e n t  d a n s  u n e  d é c h a r g e  R F ,  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  p r é s e n t e  u n  m i n i m u m  
e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  ( v o i r  f i g u r e  3 - 1  ) .  L e s  m e s u r e s  p u b l i é e s  à  c e  s u j e t  m o n t r e n t  q u e  
d a n s  l a  p l u p a r t  d e s  c a s ,  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  p r é s e n t e  e n  f a i t  d e u x  e x t r é m a :  u n  
m i n i m u m  a u  v o i s i n a g e  d e  0 , 2  P a  e t  u n  m a x i m u m  a u  v o i s i n a g e  d e  2  P a  [ M a n i v 2 ] ,  [ W e b b ] .  C e s  
v a r i a t i o n s  r e f l è t e n t  l e s  t r a n s i t i o n s  d e  r é g i m e  p r o p r e s  a u x  d é c h a r g e s  R F  m a g n é t r o n .  D a n s  l e  
d o m a i n e  d e s  b a s s e s  p r e s s i o n s  ( 0 , 0 7  - 1 , 5  P a ) ,  l a  d é c h a r g e  f o n c t i o n n e  e n  r é g i m e  a ,  l e  p o i n t  d e  
f o n c t i o n n e m e n t  o p t i m a l  ( r é s o n a n c e )  s e  s i t u a n t  a u x  e n v i r o n s  d e  0 , 2  P a .  D a n s  l e  d o m a i n e  d e s  
p l u s  h a u t e s  p r e s s i o n s  ( p  >  1 , 5  P a ) ,  l a  d é c h a r g e  f o n c t i o n n e  s u r t o u t  s e l o n  l e  r é g i m e  y  q u i  d e v i e n t  
s t a t i o n n a i r e .  
D a n s  n o t r e  c a s ,  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  r e s t e  p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t e  e n  f o n c t i o n  
d e  l a  p r e s s i o n ,  c e  q u i  n o u s  a m è n e  à  p e n s e r  q u e  l a  d é c h a r g e  f o n c t i o n n e  e s s e n t i e l l e m e n t  d a n s  l e  
r é g i m e  y .  L e s  m é c a n i s m e s  d ' i o n i s a t i o n  d e  l a  d é c h a r g e  s o n t  a l o r s  p r i n c i p a l e m e n t  d û  à  l a  
1 2 4  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
c o n t r i b u t i o n  d e s  é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s  i s s u s  d e  l a  c a t h o d e  q u i  a l i m e n t e n t  e t  m a i n t i e n n e n t  l e  
p l a s m a .  
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P r e s s i o n  ( P a )  
F i g u r e  4 - 1 2 :  E v o l u t i o n  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  e t  d e  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
A r  I  4 1 5 , 9  n m ,  P b  I  4 0 5 , 8  n m ,  Z r  I  3 8 6 , 4  n m  e t  T i  I  3 9 9 , 9  n m  a v e c  l a  p r e s s i o n  
à  0 , 5 5  W . c m -
2  
( a )  e t  3 , 3  W . c m -
2  
( b ) .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  P r e s s i o n - P R F - 9  c m - 2 5  s c c m  ( 0 , 5  P a )  < d é b i t  A r <  J 5 0  s c c m  ( 5  P a )  
C H A P I T R E  4  
1 2 5  
b .  S u r  l ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
L ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  e s t  t o u j o u r s  d é l i c a t e  à  
i n t e r p r é t e r  c a r  e l l e  r é s u l t e  d e  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  d e u x  f a c t e u r s  q u i  s ' o p p o s e n t :  
•  d ' u n  c ô t é ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  n o m b r e  d ' a t o m e s  n e u t r e s  d ' a r g o n  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  
u n e  p r o b a b i l i t é  d e  c o l l i s i o n s  p l u s  i m p o r t a n t e  e t  d o n c ,  u n  s i g n a l  p l u s  i n t e n s e  d e s  r a i e s  
d ' é m i s s i o n .  
•  d e  l ' a u t r e ,  l ' é n e r g i e  c i n é t i q u e  d e s  é l e c t r o n s  q u i  a  t e n d a n c e  à  d i m i n u e r  l o r s q u e  l a  
p r e s s i o n  a u g m e n t e  c e  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  u n e  d i m i n u t i o n  d u  n o m b r e  d ' e s p è c e s  e x c i t é e s .  A i n s i ,  a u  
d e l à  d e  2  P a  i l  e s t  p e r m i s  d e  p e n s e r  q u e  l a  d i m i n u t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  d ' a r g o n  e s t  d û e  à  
u n e  d i m i n u t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  é l e c t r o n i q u e .  
L ' é v o l u t i o n  d e  l a  r a i e  d ' a r g o n  e s t  d o n c  u n  b o n  i n d i c a t e u r  p o u r  r e n d r e  c o m p t e  d u  
c o m p o r t e m e n t  d e s  é l e c t r o n s  d a n s  l a  d é c h a r g e .  
E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  r é s u l t e  s u r t o u t  d e  l ' a u g m e n t a t i o n  d ' e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  a u  n i v e a u  d e  l a  
c i b l e  ( v o i r  r e l a t i o n  4 - 1 6 ) .  
E n  c o n c l u s i o n ,  l ' é t u d e  d u  p l a s m a  e n  a r g o n  p u r  c o n f i r m e  l a  g r a n d e  s e n s i b i l i t é  d e s  r a i e s  
m é t a l l i q u e s  a v e c  l a  p u i s s a n c e  R F ,  q u i  r é s u l t e  d ' u n  c o m p o r t e m e n t  s e l o n  u n e  l o i  p a r a b o l i q u e  d e  
l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e .  A u s s i ,  n o u s  m o n t r o n s  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d ' e n  d é d u i r e  l e  c o m p o r t e m e n t  
q u a l i t a t i f  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  q u i  e s t  d e  l a  
f o r m e  1 1 e  a  P R F  n  a v e c  0 , 2  <  n  <  0 , 5  s e l o n  l a  v a l e u r  d e  l a  p r e s s i o n .  
D e  p l u s ,  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  s e m b l e  
m o n t r e r  q u e  l e s  m é c a n i s m e s  d ' i o n i s a t i o n  d e  l a  d é c h a r g e  s o n t  p r i n c i p a l e m e n t  d û  à  l a  
c o n t r i b u t i o n  d e s  é l e c t r o n s  s e c o n d a i r e s  i s s u s  d e  l a  c a t h o d e  ( r é g i m e  y ) .  
1 2 6  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  o l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
4 . 3  L ' é t u d e  d u  p l a s m a  a r g o n  +  o x y g è n e  
D a n s  l e  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  n o u s  a v o n s  v u  q u e  l ' i n t r o d u c t i o n  d ' o x y g è n e  d a n s  l a  p h a s e  
g a z e u s e  a v a i t  p o u r  c o n s é q u e n c e  d e  f a i r e  b a s c u l e r  l e  s y s t è m e  c a t h o d e - p a r o i s - p l a s m a  d ' u n  
r é g i m e  m é t a l l i q u e ,  t e l  q u e  c e l u i  q u e  n o u s  a v o n s  é t u d i é  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  à  u n  
r é g i m e  o x y d é .  D a n s  l e  p a r a g r a p h e  q u i  s u i t  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  m o n t r e r  q u e l s  s o n t  l e s  
p a r a m è t r e s  e x p é r i m e n t a u x  q u i  p e r m e t t e n t  d e  c o n t r ô l e r  c e t t e  t r a n s i t i o n  e t  s u r t o u t  d a n s  q u e l l e  
m e s u r e  e l l e  i n t e r v i e n t  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T .  
4 . 3 . 1  L a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l a  p h a s e  o x y d é e  e t  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e  
L a  f i g u r e  4 - 1 3  p r é s e n t e  d i f f é r e n t s  s p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  c e n t r é s  s u r  l a  r é g i o n  3 8 0  
n m - 4 2 0  n m  o ù  a p p a r a i s s e n t  l e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  q u e  n o u s  a v o n s  s é l e c t i o n n é e s  ( v o i r  t a b l e a u  
4 - 2 )  e t  l a  r a i e  A r  I  4 1 5 , 8 6  n m .  
L a  f i g u r e  4 - 1 3 ( 1 )  m o n t r e  d e u x  s p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  o b t e n u s  e n  a r g o n  p u r  à  1 , 6  W . c m -
2  
( a )  e t  3 , 2  W . c m -
2  
( b )  p o u r  u n e  p r e s s i o n  d e  0 , 5  P a .  
L a  f i g u r e  4 - 1 3 ( 2 )  p r é s e n t e  d e u x  s p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  o b t e n u s  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s  
m a i s  o ù  l a  p h a s e  g a z e u s e  d u  p l a s m a  e s t  c o n s t i t u é  d ' u n  m é l a n g e  d ' a r g o n  e t  d ' o x y g è n e .  A  
p u i s s a n c e  R F  é l e v é e ,  l e  p l a s m a  s e  t r o u v e  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e  e t  l e  s p e c t r e  o b s e r v é  ( 2 - a )  
r e s s e m b l e  f o r t e m e n t  à  c e l u i  o b t e n u  e n  a r g o n  p u r  ( 1 - a )  à  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  é g a l e .  I l  s e m b l e  
q u e  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  l e  f a i t  d ' i n t r o d u i r e  d e  l ' o x y g è n e  n ' a f f e c t e  p a s  l e  s p e c t r e  d ' é m i s s i o n  d e s  
r a i e s  m é t a l l i q u e s  e t  d e  l ' a r g o n ;  c e c i  s u p p o s e  d o n c  q u e  l e s  c o n d i t i o n s  d e  p u l v é r i s a t i o n  d e s  
e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e  n e  s o i e n t  p a s  m o d i f i é e s  p a r  l ' i n j e c t i o n  d ' o x y g è n e  d a n s  
l e  r é a c t e u r .  E n  f a i t  l ' o x y g è n e  e s t  d i r e c t e m e n t  p o m p é  o u  p i e g é  p a r  l a  c a t h o d e  e t  p a r  l e s  p a r o i s  d e  
l a  c h a m b r e  d e  d é p ô t  q u i  j o u e n t  l e  r ô l e  d e  g e t t e r .  C e c i  e s t  c o n f i r m é  p a r  l a  f i g u r e  4 - 1 4  q u i  m o n t r e  
q u e ,  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  l e s  r a i e s  0  I  7 7 7 , 2  n m  e t  0  I  8 4 4 , 6  n m  d e  l ' o x y g è n e  n e  s o n t  p a s  
d é t e c t é e s  p a r  n o t r e  s y s t è m e  o p t i q u e ,  c e  q u i  s i g n i f i e  q u e  l ' o x y g è n e ,  q u ' i l  s o i t  s o u s  f o r m e  
a t o m i q u e  o u  m o l é c u l a i r e ,  s e  t r o u v e  e n  t r è s  f a i b l e  q u a n t i t é  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a  ( v o i r  l e s  
r e l a t i o n s  ( 4 - 6 )  e t  ( 4 - 7 ) ) .  L o r s q u e  n o u s  d i m i n u o n s  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F ,  l e  s y s t è m e  
b a s c u l e  d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é .  D a n s  c e  c a s ,  l a  r a i e  d e  l ' o x y g è n e  d e v i e n t  t r è s  i n t e n s e  e t  
l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  c h u t e  d e  f a ç o n  i m p o r t a n t e .  C e p e n d a n t ,  n o u s  p o u v o n s  
r e m a r q u e r  q u e  l e s  r a i e s  d u  z i r c o n i u m  e t  d u  t i t a n e  d i s p a r a i s s e n t  q u a s i m e n t  a l o r s  q u e  l a  r a i e  d u  
p l o m b  r e s t e  r e l a t i v e m e n t  i n t e n s e .  C e t t e  d i f f é r e n c e  d e  c o m p o r t e m e n t  s e r a  m i s  à  p r o f i t  p a r  l a  
s u i t e  p o u r  e x p l i q u e r  l ' e x i s t e n c e  d e  " s o u s - r é g i m e s  o x y d é s "  q u i  p e u v e n t  a p p a r a î t r e  l o r s q u e  d e s  
c i b l e s  m u l t i a t o m i q u e s  s o n t  u t i l i s é e s  p o u r  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e .  
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P R F  =  3 , 2  W . c m -
2  
A R G O N  P U R  
Z r  
P R F  =  1 , 6  W . c m -
2  
A R G O N  P U R  
3 8 0  
3 8 0  
3 9 0  
P R F  =  3 , 2  W . c m -
2  
A r + 0
2  
R é g i m e  M é t a l l i q u e  
Z r  
P R F  =  1 , 6  W . c m -
2  
A r + 0
2  
R é g i m e  O x y d é  
Z r  
3 9 0  
T i  
P b  
P b  
T i  
4 0 0  
À  ( n m )  
P b  
T i  
P b  
T i  
J  
4 0 0  
À  ( n m )  
4 1 0  
4 1 0  
( 1 - a )  
A r  
4 2 0  
( 2 - a )  
A r  
4 2 0  
1 2 7  
F i g u r e  4 - 1 3 :  S p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  o b t e n u s  e n  a r g o n  p u r  ( 1 )  e t  e n  a r g o n  +  o x y g è n e  ( 2 )  à  
1 , 6 W . c m -
2  
( a )  e t  3 , 2  W . c m -
2  
( b )  p o u r  u n e  p r e s s i o n  d e  0 , 5  P a .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - P R F - 5  c m - 0
2  
1  A r =  1 / 2 5  
1 2 8  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
F i g u r e  4 - 1 4 :  M u l t i p l e t  d e  l a  r a i e  7 7 7 , 2  n m  e n  r é g i m e  m é t a l l i q u e  ( a )  e t  e n  r é g i m e  o x y d é  ( b ) .  
D a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  q u i  s u i v e n t  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  d i f f é r e n t s  
p a r a m è t r e s  e x p é r i m e n t a u x  ( d é b i t  d ' o x y g è n e ,  d é b i t  d ' a r g o n ,  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F ,  
d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s ,  p r e s s i o n )  s u r  l e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e  l ' a r g o n ,  d e  l ' o x y g è n e ,  d u  
p l o m b ,  d u  z i r c o n i u m  e t  d u  t i t a n e  q u i  o n t  é t é  s é l e c t i o n n é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  4 - 3 .  U n  d e s  i n t é r ê t s  
d e  c e s  e x p é r i e n c e s  e s t  d e  c a r a c t é r i s e r  l e  p l a s m a  e t  e n  p a r t i c u l i e r  d e  m i e u x  c o m p r e n d r e  l e  
p h é n o m è n e  d e  t r a n s i t i o n  o x y d e / m é t a l  p r o p r e  à  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e .  M a i s  s u r t o u t  i l  s ' a g i t  
d e  c o r r é l e r  l e s  o b s e r v a t i o n s  o b t e n u e s  e n  S O E  a v e c ,  s i  p o s s i b l e ,  l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o -
c h i m i q u e s  d u  f i l m  d e  P Z T .  E f f e c t i v e m e n t  a p r è s  l e  d é p ô t ,  l e  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  d o i t  a v o i r  u n e  
c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  q u i  s o i t  l a  p l u s  p r o c h e  p o s s i b l e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  r e q u i s e ,  à  s a v o i r  
P b
1










+ y ·  P o u r  c e t t e  r a i s o n ,  c e r t a i n e s  d e s  é t u d e s  e n  S O E  s e r o n t  s u i v i e s  d ' u n e  
é t u d e  s u r  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  
s i m i l a i r e s  a f i n  d ' e s s a y e r  d ' e n  d é d u i r e  u n e  c o r r é l a t i o n  é v e n t u e l l e .  
4 . 3 . 2  E f f e t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  e t  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
L a  f i g u r e  4 - 1 5  p r é s e n t e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  0  1  7 7 7 , 2  n m  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  p o u r  d e s  d é b i t s  d ' o x y g è n e  v a r i a n t  d e  1  à  1 0  s c c m  e t  
p o u r  u n  d é b i t  d ' a r g o n  f i x é  à  2 5  s c c m .  N o t o n s  q u e ,  d a n s  l e s  é t u d e s  q u i  s u i v e n t ,  n o u s  a v o n s  
c h o i s i  d e  s u i v r e  l a  r a i e  0  1  7 7 7 , 2  n m  p o u r  l a  s i m p l e  e t  b o n n e  r a i s o n  q u ' e l l e  e s t  n e t t e m e n t  p l u s  
i n t e n s e  q u e  l a  r a i e  0  1  8 4 4 , 6  n m .  B i e n  q u e  d i f f é r e n t s  m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  p e u v e n t  
c o n t r i b u e r  à  l ' é m i s s i o n  d e  c e s  d e u x  r a i e s ,  e l l e s  " t é m o i g n e n t "  a u s s i  b i e n  l ' u n e  q u e  l ' a u t r e  d e  l a  
p r é s e n c e  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a ,  c e  q u i  e s t  s u f f i s a n t  p o u r  l e  t r a v a i l  q u i  s u i t  ( v o i r  
r e l a t i o n s  ( 4 - 9 )  e t  ( 4 - 1 0 ) ) .  
L o r s q u e  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  e s t  d e  1  s c c m ,  l a  r a i e  d ' o x y g è n e  d é c r o î t  à  m e s u r e  q u e  l a  
d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  a u g m e n t e  e t  s ' e f f o n d r e  a u  d e l à  d e  1 , 6  W . c m -
2
:  l e  s y s t è m e  b a s c u l e  a l o r s  
d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e .  P o u r  u n  d é b i t  d ' o x y g è n e  d e  2  s c c m ,  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  d ' o x y g è n e  
C H A P I T R E  4  
1 2 9  
e s t  p l u s  i m p o r t a n t e  e t  c e l l e - c i  s ' a n n u l e  p o u r  u n e  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  c r i t i q u e  p l u s  g r a n d e .  
A i n s i  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  c o n t r i b u e  à  r e p o u s s e r  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e / m é t a l  v e r s  
u n e  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  p l u s  i m p o r t a n t e .  C e  f a i t  e s t  c o n f i r m é  p o u r  l e s  d é b i t s  d ' o x y g è n e  p l u s  
é l e v é s  ( 3 ,  5  e t  1 0  s c c m )  p o u r  l e s q u e l s  l a  t r a n s i t i o n  n e  p e u t  ê t r e  a t t e i n t e .  C e p e n d a n t  l a  
c o n t r i b u t i o n  d e  l a  p e r t e  d ' o x y g è n e  p a r  l ' e f f e t  g e t t e r  c r é é  p a r  l a  c i b l e  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  f a i b l e  q u e  
l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  e s t  i m p o r t a n t .  A u s s i ,  l o r s q u e  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  a t t e i n t  1 0  s c c m ,  l ' é v o l u t i o n  
d e  l a  r a i e  d ' o x y g è n e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  t e n d  à  r e s s e m b l e r  à  c e l l e  d e  l a  r a i e  
d ' a r g o n  A r  1  4 1 5 , 9  n m ,  c e  q u i  n o u s  a m è n e  à  p e n s e r  q u e  d a n s  c e  c a s  l a  c i b l e  e s t  t o t a l e m e n t  
o x y d é e ,  q u e l l e  q u e  s o i t  l a  p u i s s a n c e  R F  a p p l i q u é e .  
E n  r é s u m é ,  c e s  c o u r b e s  c o n f i r m e n t  c e  q u i  a v a i t  é t é  p r é s e n t é  p r é c é d e m m e n t  d a n s  l ' é t a t  d e  
l ' a r t ,  à  s a v o i r  q u ' i l  e x i s t e  u n e  c o m p é t i t i o n  e n t r e  l e  m é c a n i s m e  d e  p u l v é r i s a t i o n ,  d o n t  l a  c i n é t i q u e  
e s t  c o n t r ô l é e  p a r  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F ,  e t  l e  f l u x  d ' a t o m e s  o u  d e  m o l é c u l e s  d ' o x y g è n e  
q u i  p a r v i e n n e n t  s u r  l a  c i b l e ,  c o n t r ô l é  p a r  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e .  
5 0 0 0  
1  
. . .  
A r  1  4 1 5 , 9  n m  . .  . . _ _  1 0  1  2 5  
. . .  
. . . .  
4 0 0 0  1 -
. .  
. . . .  
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3 / 2 5  
1 0 0 0  
2 / 2 5  
0  
0  1  2  3  
4  
D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( W . c m -
2
)  
F i g u r e  4 - 1 5 :  E f f e t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  e t  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  s u r  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  
d ' o x y g è n e  0  1  7 7 7 , 2  n m  e t  d e  l a  r a i e  d ' a r g o n  A r  1  4 1 5 , 9  n m  ( u n i q u e m e n t  
r e p r é s e n t é e  p o u r  1 0  1  2 5 ) .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  1  P a - 2 , 2  W c m -
2
- 5  c m - 1  s c c m  <  d ( O J )  <  J O  s c c m  -
d ( A r )  =  2 5  s c c m .  
1 3 0  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
4 . 3 . 3  C o r r é l a t i o n  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  r é s u l t a t s  d u  d o s a g e  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  p a r  
m i c r o a n a l y s e  n u c l é a i r e  ( v o i r §  2 . 3 . J ) .  E n  s e  r é f é r a n t  à  l a  f i g u r e  4 - 1 5 ,  n o u s  a v o n s  f i x é  l a  d e n s i t é  
d e  p u i s s a n c e  R F  à  2 , 2  W . c m -
2  
e t  f a i t  v a r i e r  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  d e  0  à  l ü  s c c m .  
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0  2  
4  
6  8  J O  
D é b i t  d ' o x y g è n e  ( s c c m )  
0  I  7 7 7 , 2  n m  
P b  I  4 0 5 , 8  n m  
Z r  I  3 8 6 , 4  n m  
T i  I  3 9 9 , 9  n m  
F i g u r e  4 - 1 6 :  E f f e t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  s u r  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n ,  s u r  l ' i n t e n s i t é  d e s  
r a i e s  d ' é m i s s i o n  0  I  7 7 7 , 2  n m ,  P b  I  4 0 5 , 8  n m ,  Z r  I  3 8 6 , 4  n m  e t  T i  3 9 9 , 9  n m  e t  
s u r  l a  c o m p o s i t i o n  s t œ c h i o m é t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  J  P a  - 2 , 2  W . c m -
2  
- 5  c m  - J  s c c m  <  d ( O J )  <  J  0  s c c m  -
d ( A r )  =  2 5  s c c m .  
C H A P I T R E  4  
1 3 1  
L a  f i g u r e  4 - 1 6  p r é s e n t e  u n e  é t u d e  d a n s  l a q u e l l e  n o u s  e s s a y o n s  d ' é t a b l i r  u n e  c o r r é l a t i o n  
e n t r e  d e s  m e s u r e s  e x p é r i m e n t a l e s  i n - s i t u  ( S O E  e t  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n )  e t  d e s  m e s u r e s  
e x - s i t u  q u i  c a r a c t é r i s e n t  r e s p e c t i v e m e n t  l e  p l a s m a  e t  l e  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  ( R B S  e t  N R A ) .  
S u r  l a  f i g u r e  4 - 1 5 ,  n o u s  a v o n s  v u  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e ,  à  d e n s i t é  d e  
p u i s s a n c e  R F  c o n s t a n t e ,  p e r m e t t a i t  d e  b a s c u l e r  d ' u n  r é g i m e  m é t a l l i q u e  à  u n  r é g i m e  o x y d é .  
A i n s i  l o r s q u e  l a  p h a s e  g a z e u s e  d u  p l a s m a  e s t  c o n s t i t u é e  d ' a r g o n  p u r ,  l e  f i l m  o b t e n u  e s t  p a u v r e  
e n  o x y g è n e  e t ,  t e l  q u ' i l  e s t  m o n t r é  s u r  l e  t a b l e a u  4 - 4 ,  l e  t r a n s f e r t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  
c a t i o n i q u e  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  f i l m  m i n c e  n ' e s t  p a s  a s s u r é .  
- - - - - - - - - - - - - -
R a p p o r t  s t œ c h i o m é t r i q u e  
0 / P b  
0 / Z r + T i  P b / Z r +  T i  Z r / Z r +  T i  
F i l m  d é p o s é  0 , 9 1  0 , 5 9  0 , 6 5  0 , 4 4  
C i b l e  - - 1 , 1  0 , 4  
T a b l e a u  4 - 4 :  R a p p o r t s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  o b t e n u  e n  a r g o n  p u r .  
E n  f a i t ,  c e  r é s u l t a t  n ' e s t  p a s  s u r p r e n a n t  c a r  d e  n o m b r e u x  p a r a m è t r e s  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  
( v o i r §  3 . 3 . 2 ) .  C i t o n s - e n  q u e l q u e s - u n s  e t  v o y o n s  l e s  i n f o r m a t i o n s  q u e  l ' o n  p e u t  e n  t i r e r :  
•  u n e  p r e m i è r e  e x p l i c a t i o n  p o u r r a i t  p r o v e n i r  d e  l a  d i f f é r e n c e  d e  m a s s e  e n t r e  l e s  
d i f f é r e n t s  a t o m e s  c o n s t i t u a n t s  l a  c i b l e .  E f f e c t i v e m e n t  l e s  a t o m e s  d o n t  l a  m a s s e  e s t  p l u s  f a i b l e  
s o n t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  d é v i é s  e t  d e v r a i e n t  s e  t r o u v e r  d é f i c i t a i r e s  d a n s  l e  f i l m  d é p o s é .  S e l o n  
c e t t e  e x p l i c a t i o n  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e v r a i t  ê t r e  t e l l e  q u e :  
~>11 
Z r +  T i  '  
e t  
Z r  
Z r +  T i  > 0 , 4  
(  4 - 2 1 )  
c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  p o u r  l e  r a p p o r t  P b / Z r +  T i .  
D e  p l u s ,  r e m a r q u o n s  q u e  l e  f i l m  é t u d i é  e s t  d é p o s é  à  t r è s  b a s s e  p r e s s i o n  ( 0 , 5  P a )  e t  q u e  
d a n s  d e  t e l l e s  c o n d i t i o n s  ( v o i r  f i g u r e s  3 - 1 4  e t  3 - 1 5 )  l e s  a t o m e s  é j e c t é s  d e  l a  c i b l e  n e  s u b i s s e n t  
q u e  p e u  d e  c o l l i s i o n s  a v a n t  d e  p a r v e n i r  a u  n i v e a u  d u  s u b s t r a t .  O r  d ' a u t r e s  é c h a n t i l l o n s  o n t  é t é  
d é p o s é s  à  d e s  p r e s s i o n s  p l u s  é l e v é e s  e t  n ' i n d i q u e n t  p a s  d e  d i f f é r e n c e  d e  s t œ c h i o m é t r i e .  A i n s i ,  
e n  a r g o n  p u r  e t  d a n s  n o t r e  g a m m e  d e  p r e s s i o n s  ( 0 , 5  P a <  p  <  5  P a ) ,  l e  t r a n s p o r t  d e s  a t o m e s  
p u l v é r i s é s  n ' e s t  p a s  a f f e c t é  d e  f a ç o n  d é t e r m i n a n t e  p a r  l e s  c o l l i s i o n s  a u  s e i n  d u  p l a s m a .  
•  l a  t e m p é r a t u r e  d ' é v a p o r a t i o n  d u  p l o m b  e s t  t r è s  i n f é r i e u r e  à  c e l l e  d u  t i t a n e  q u i  
e s t  e l l e - m ê m e  l é g è r e m e n t  i n f é r i e u r e  à  c e l l e  d u  z i r c o n i u m .  A i n s i  l e  p l o m b  e s t  p l u s  f a c i l e m e n t  
é v a p o r é  à  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e  q u e  n e  l e  s o n t  l e  z i r c o n i u m  e t  l e  t i t a n e  q u i  s o n t  d e s  m é t a u x  
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r é f r a c t a i r e s .  D e  m ê m e ,  à  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e ,  l e  t i t a n e  s e  r e t r o u v e  d é f i c i t a i r e  p a r  r a p p o r t  a u  
z i r c o n i u m .  L e s  r a p p o r t s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  d o n n é s  a u  t a b l e a u  4 - 4  s o n t  t o u t  à  f a i t  c o h é r e n t s  
a v e c  c e t t e  e x p l i c a t i o n  q u i  s e  j u s t i f i e  p a r  u n  é c h a u f f e m e n t  i m p o r t a n t  d e  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e .  
•  b i e n  q u e  c e c i  s o i t  t o u j o u r s  t r è s  d i f f i c i l e  à  q u a n t i f i e r ,  l e s  e s p è c e s  a t o m i q u e s  q u i  
p a r v i e n n e n t  j u s q u ' a u x  p a r o i s  o n t  d e s  p r o b a b i l i t é s  d e  c o l l a g e  q u i  s o n t  d i f f é r e n t e s  [ K a e  N u n e ]  
s e l o n  l a  n a t u r e  d e  l a  s u r f a c e  e t  l a  t e m p é r a t u r e  à  l a q u e l l e  e l l e s  s e  t r o u v e n t .  S e l o n  c e t t e  
h y p o t h è s e  e t  s i  e l l e  e s t  l a  s e u l e  à  p o u v o i r  j u s t i f i e r  l e  r é s u l t a t  p r é c é d e n t ,  n o u s  p o u v o n s  é c r i r e  l a  
r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
S z r  >  S T i  >  S p b  
( 4 - 2 2 )  
o ù  s  e s t  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e .  
R e m a r q u o n s  q u ' i l  s ' a g i t  d u  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  d e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  s u r  u n e  s u r f a c e  
s u p p o s é e  m é t a l l i q u e .  I l  n ' e s t  p a s  d i t  q u e  l e  r é s u l t a t  s o i t  l e  m ê m e  l o r s q u e  l e  s y s t è m e  p l a s m a -
c a t h o d e  s e  t r o u v e  d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é  p o u r  l e q u e l  l a  s u r f a c e  d e s  p a r o i s  e s t  o x y d é e .  
E n - d e s s o u s  d e  1 , 5  s c c m  d ' o x y g è n e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  r e s t e  p r o c h e  d e  l a  
c o m p o s i t i o n  o b t e n u e  e n  a r g o n  p u r ,  c o r r e s p o n d a n t  a u  t a b l e a u  4 - 4 .  D e  m ê m e ,  d a n s  c e t t e  r é g i o n ,  
l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  d ' o x y g è n e  0  I  7 7 7 , 2  n m  y  e s t  n u l l e  e t  l e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  s o n t  t r è s  
i n t e n s e s .  L e  s y s t è m e  p l a s m a - c a t h o d e - p a r o i s  s e  t r o u v e  a l o r s  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e .  
A  m e s u r e  q u e  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  a u g m e n t e ,  c e s  d e r n i è r e s  o n t  t e n d a n c e  à  d é c r o î t r e  e t  
c h u t e n t  b r u t a l e m e n t  l o r s q u e  l e  s y s t è m e  b a s c u l e  d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é .  L a  r a i e  d ' o x y g è n e  
a p p a r a î t  a l o r s  d e  f a ç o n  t o u t  a u s s i  b r u t a l e  e t  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  c h u t e  d ' e n v i r o n  1 0 %  
d e  s a  v a l e u r  ( v o i r §  3 . 4 . 3 ) .  A u  d e l à  d e  c e t t e  v a l e u r  c r i t i q u e  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  ( 2  s c c m ) ,  l a  
s u r f a c e  d e  l a  c i b l e  s e  r e c o u v r e  d ' u n e  c o u c h e  d ' o x y d e  d e  P Z T  c e  q u i  a  p o u r  c o n s é q u e n c e  d e  
p r o v o q u e r  u n e  c h u t e  i m p o r t a n t e  d e  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  ( v o i r  f i g u r e  4 - 1 6 ( a ) )  ( M a n i v ] .  
R e m a r q u o n s  q u e  d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é ,  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d u  p l o m b  n e  d i s p a r a î t  p a s  
c o m p l è t e m e n t  c o n t r a i r e m e n t  à  c e l l e s  d u  z i r c o n i u m  e t  d u  t i t a n e .  C e t t e  d i f f é r e n c e  s e r a  e x p l i c i t é e  
p a r  l a  s u i t e .  D e  p l u s ,  d a n s  c e s  c o n d i t i o n s  l e  r a p p o r t  P b / Z r + T i  m e s u r é  d a n s  l e  f i l m  d e v i e n t  
s u p é r i e u r  à  s a  v a l e u r  d a n s  l a  c i b l e ,  à  s a v o i r  1 , 1  ( t r a i t s  e n  p o i n t i l l é s ) .  A i n s i  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  
c o r r é l e r  l ' i n t e n s i t é  n o n  n u l l e  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d u  p l o m b  à  l ' i n c o r p o r a t i o n  
r e l a t i v e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t e  d u  p l o m b  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  d e  P Z T .  
U n e  f o i s  l e  r é g i m e  o x y d é  a t t e i n t ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  n ' a f f e c t e  p l u s  l a  
c o m p o s i t i o n  s t œ c h i o m é t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e ,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  u n  p h é n o m è n e  d e  
s a t u r a t i o n .  D ' u n  p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e  c e t t e  o b s e r v a t i o n  e s t  t r è s  p r é c i e u s e  c a r  e l l e  s i g n i f i e  q u e  
d è s  q u e  l e  s y s t è m e  a  b a s c u l é  d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é  i l  n ' e s t  p l u s  n é c e s s a i r e  d ' i n t r o d u i r e  
d ' a v a n t a g e  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  r é a c t e u r :  l e  f i l m  d e  P Z T  a  a t t e i n t  s o n  d e g r é  m a x i m a l  
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d ' o x y d a t i o n .  L ' a u g m e n t a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  0  I  7 7 7 , 2  n m  l o r s q u e  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  
a u g m e n t e  e s t  d û e  à  l a  p r é s e n c e  p l u s  i m p o r t a n t e  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a  ( v o i r  
r e l a t i o n  ( 4 - 6 ) ) ,  m a i s  n e  c o r r e s p o n d  p a s  à  u n e  p l u s  g r a n d e  i n c o r p o r a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  d a n s  l e  
f i l m  m i n c e .  
4 . 3 . 4  I n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  
N o u s  n o u s  p r o p o s o n s  m a i n t e n a n t  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p r e s s i o n  s u r  l a  t r a n s i t i o n  
o x y d e  1  m é t a l .  Q u e l l e  q u e  s o i t  l a  p r e s s i o n ,  l e  d é b i t  t o t a l  ( A r +  0
2
)  e s t  f i x é  à  1 3 0  s c c m .  
S u r  l a  f i g u r e  4 - 1 7 ,  n o u s  c o m p a r o n s  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  r a i e  0  I  7 7 7 , 2  n m  ( a )  a v e c  l a  
c o m p o s i t i o n  s t œ c h i o m é t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  e n  f o n c t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  p o u r  
d i f f é r e n t e s  p r e s s i o n s  ( b ,  c ,  d  e t  e  ) .  
S u r  l a  f i g u r e  ( a ) ,  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e  c r i t i q u e ,  p o u r  l e q u e l  à  l i e u  l a  
t r a n s i t i o n ,  d i m i n u e  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  a u g m e n t e .  E n  d ' a u t r e s  t e r m e s ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  
p r e s s i o n  f a v o r i s e  l ' o x y d a t i o n  s u p e r f i c i e l l e  d e  l a  c a t h o d e  e t  d e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r .  P l u s i e u r s  
h y p o t h è s e s  p e u v e n t  ê t r e  a v a n c é e s  p o u r  e x p l i q u e r  c e t t e  o b s e r v a t i o n :  
•  t o u t  d ' a b o r d ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  c o r r e s p o n d  à  u n  f l u x  i n c i d e n t  
d ' o x y g è n e  ( a t o m e s  e t / o u  m o l é c u l e s )  p l u s  i m p o r t a n t  s u r  l e s  p a r o i s  e t  d o n c  u n e  o x y d a t i o n  p l u s  
r a p i d e .  E n s u i t e ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  s e  t r a d u i t  p a r  u n  n o m b r e  p l u s  i m p o r t a n t  d e  
c o l l i s i o n s  p a r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e  a u  s e i n  d u  p l a s m a .  S e l o n  l a  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  
é l e c t r o n s ,  c e s  c o l l i s i o n s  p e u v e n t  d o n n e r  n a i s s a n c e  à  d i v e r s e s  e s p è c e s  r é a c t i v e s .  P a r  e x e m p l e ,  l a  
d i s s o c i a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  p r o d u i t  d e s  a t o m e s  à  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  ( 0  C P ) )  m a i s  
é g a l e m e n t  d e s  a t o m e s  e x c i t é s  d o n t  d e s  m é t a s t a b l e s  ( 0  3 s C S S ) ) .  I l  e s t  p e r m i s  d ' e n v i s a g e r  q u e  c e s  
e s p è c e s  a t o m i q u e s  e x c i t é e s  t r è s  r é a c t i v e s  e t  à  l o n g u e  d u r é e  d e  v i e  p u i s s e n t  a v o i r  u n e  
c o n t r i b u t i o n  n o n  n u l l e  d a n s  l e s  m é c a n i s m e s  d ' o x y d a t i o n  d e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r .  
•  e n s u i t e ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  p e u t  a f f e c t e r  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  
é n e r g i e  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  p u l v é r i s é e s  d e  f a ç o n  à  d i m i n u e r  l e u r s  v i t e s s e s  d e  d é p ô t  s u r  l e s  
p a r o i s .  L a  c o n t r i b u t i o n  d e  l ' e f f e t  g e t t e r  r e s p o n s a b l e  d e  l ' e m p o i s o n n e m e n t  d e  l ' o x y g è n e  a u  
n i v e a u  d e s  p a r o i s  e s t  a l o r s  r é d u i t  e t  l a  " b a l a n c e  c i n é t i q u e "  q u i  g è r e  l ' é q u i l i b r e  e n t r e  l ' o x y d a t i o n  
e t  l a  p u l v é r i s a t i o n  a  t e n d a n c e  à  p e n c h e r  e n  f a v e u r  d u  p r e m i e r .  
B i e n  e n t e n d u ,  i l  s ' a g i t  d e  r e s t e r  t r è s  p r u d e n t  q u a n t  à  c e s  i n t e r p r é t a t i o n s  c a r  b e a u c o u p  
d ' a u t r e s  f a c t e u r s  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  e t  i n f l u e n c e r  i n d i r e c t e m e n t  l a  c i n é t i q u e  d ' o x y d a t i o n  d e s  
p a r o i s  d u  r é a c t e u r .  
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F i g u r e  4 - 1 7 :  V a r i a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  0  1  7 7 7 , 2  n m  ( a )  e t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  
m i n c e  d e  P Z T  ( b ,  c ,  d  e t  e )  e n  f o n c t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  p o u r  d i f f é r e n t e s  
p r e s s i o n s .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  p r e s s i o n - 3 , 8 5  W c m -
2
- 5  c m - 0
2
+ A r  =  1 3 0  s c c m .  
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A u  n i v e a u  d u  f i l m  m i n c e ,  s e u l s  l e s  é c h a n t i l l o n s  d é p o s é s  à  0 , 5  e t  1  P a  p e r m e t t e n t  d e  
r e n d r e  c o m p t e  d e  l a  t r a n s i t i o n  0 / M .  P o u r  c e s  d e u x  p r e s s i o n s  i l  e s t  m ê m e  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  
d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  p o u r  l e s q u e l l e s  l e  f i l m  m i n c e  d é p o s é  s e m b l e  a v o i r  u n e  c o m p o s i t i o n  
q u i  s o i t  n i  m é t a l l i q u e ,  n i  o x y d é e .  D a n s  c e s  c o n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  l e  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  a  
u n e  c o u l e u r  b r u n e ,  p r e s q u e  n o i r e  a v e c  d e s  r e f l e t s  d o r é s  t r è s  b r i l l a n t s .  I l  e s t  i m p o r t a n t  d e  
r e m a r q u e r  q u e  c e t t e  z o n e  i n t e r m é d i a i r e  o u  m i x t e  e s t  p l u s  l a r g e  à  0 , 5  P a  (  4  e t  5  s c c m )  q u ' à  1  P a  
( u n i q u e m e n t  4  s c c m ) .  C e  p h é n o m è n e  s e r a  e x p l i q u é  u l t é r i e u r e m e n t .  
A  3  e t  5  P a  l e s  f i l m s  d é p o s é s  n e  p e u v e n t  ê t r e  d o s é s  e n  c o m p o s i t i o n  l o r s q u e  l e  s y s t è m e  
p l a s m a - c a t h o d e  b a s c u l e  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e .  E f f e c t i v e m e n t ,  s u r  l e s  s p e c t r e s  R B S ,  l e s  
p i c s  c o r r e s p o n d a n t s  a u x  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  c a t i o n i q u e s  ( P b ,  Z r  e t  T i )  s ' é t a l e n t  e t  s e  
s u p e r p o s e n t  à  c a u s e  d e  l a  d i f f u s i o n :  l e s  f i l m s  s o n t  a l o r s  d é p o s é s  s o u s  f o r m e  d e  s o l u t i o n  s o l i d e .  
E n  f a i t ,  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  e s t  d ' a u t a n t  m o i n s  i m p o r t a n t e  q u e  l a  p r e s s i o n  e s t  é l e v é e  
c a r  l e  d é b i t  t o t a l  e s t  f i x é  à  1 3 0  s c c m .  O r  n o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  l a  c i n é t i q u e  d e  p o m p a g e  
i n f l u e n c e  f o r t e m e n t  l e s  c o n d i t i o n s  d e  b a s c u l e m e n t  d ' u n  r é g i m e  à  l ' a u t r e .  
" " " " ' Ü " " " "  0  
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( s c c m )  
F i g u r e  4 - 1 8 :  V a r i a t i o n s  d u  n o m b r e  d ' a t o m e s  d e  p l o m b ,  d e  z i r c o n i u m ,  d e  t i t a n e  e t  d ' o x y g è n e  
p a r  c m
2  
e t  p a r  m i n u t e  e n  f o n c t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  i n j e c t é  d a n s  l e  r é a c t e u r .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - 3 , 8 5  W c m ·
2
- 5  c m - 0
2
+ A r  =  1 3 0  s c c m .  
S u r  l a  f i g u r e  4 - 1 8  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l e s  v a r i a t i o n s  d u  n o m b r e  d ' a t o m e s  p a r  c m
2  
e t  
p a r  m i n u t e  ( é q u i v a l e n t  à  u n e  v i t e s s e  d e  d é p ô t )  d e  c h a c u n  d e s  é l é m e n t s  c o n s t i t u a n t s  l e  f i l m  
m i n c e  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  e s t  d e  0 , 5  P a .  
1 3 6  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
L ' é v o l u t i o n  d e  l a  d e n s i t é  s u r f a c i q u e  d e  l ' o x y g è n e  s e  d i f f é r e n c i e  t r è s  n e t t e m e n t  d e  c e l l e  
c o r r e s p o n d a n t  a u x  e s p è c e s  c a t i o n i q u e s  ( P b ,  Z r  e t  T i ) .  E n  e f f e t  l ' i n c o r p o r a t i o n  d e  c e s  d e r n i è r e s  
d a n s  l e  f i l m  m i n c e  e s t  d i r e c t e m e n t  c o r r é l é  à  l a  t r a n s i t i o n  0 / M :  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  d e v i e n t  p l u s  
i m p o r t a n t e  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e .  E n  r e v a n c h e ,  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l ' o x y g è n e ,  l a  v i t e s s e  
d ' i n c o r p o r a t i o n  e s t  s u r t o u t  i m p o r t a n t e  a u t o u r  d e  l a  t r a n s i t i o n .  L e  f a i t  q u ' e l l e  a u g m e n t e  
f o r t e m e n t  à  l a  t r a n s i t i o n  0  ~ M  n ' e s t  p a s  é t o n n a n t  c a r  l ' o x y g è n e  e s t  p o m p é  p a r  l e s  p a r o i s  d u  
r é a c t e u r  e t  l a  c i b l e  q u i  d e v i e n n e n t  m é t a l l i q u e s .  P a r  c o n t r e ,  i l  e s t  p l u s  d i f f i c i l e  d ' i n t e r p r é t e r  l a  
c h u t e  b r u t a l e  d u  n o m b r e  d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e . c m -
2
. m i n -
1  
q u i  s u r v i e n t  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e .  
E f f e c t i v e m e n t ,  n o u s  n o u s  a t t e n d o n s  à  c e  q u e  c e l l e - c i  a i t  u n e  d é c r o i s s a n c e  l i n é a i r e  q u i  s u i v e  l a  
b a i s s e  p r o g r e s s i v e  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s .  P l u s i e u r s  c a u s e s  p e u v e n t  ê t r e  
i n v o q u é e s  p o u r  e x p l i q u e r  c e t  e f f e t :  
•  d ' a b o r d ,  l a  m o d i f i c a t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  g a z  ( b a i s s e  d e  l a  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  
d ' o x y g è n e ,  a u g m e n t a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d ' e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  p u l v é r i s é e s  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e )  
p o u r r a i t  c o n t r i b u e r  à  c h a n g e r  l e  r é g i m e  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d e  l a  d é c h a r g e .  
•  e n s u i t e ,  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  é t a n t  t r è s  s u p é r i e u r  à  
c e l u i  d e  l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  [ S m i t h ]  i l  e s t  p o s s i b l e  q u ' a u - d e l à  d ' u n  c e r t a i n  s e u i l  d e  
c o n s o m m a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  p a r  l a  c i b l e  e t  l e s  p a r o i s ,  i l  n ' y  a i t  p l u s  d ' o x y g è n e  a t o m i q u e  
d i s p o n i b l e .  D e  p l u s  l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  p e u t  ê t r e  a f f e c t é  p a r  
l e  c h a n g e m e n t  d e  r é g i m e  d u  p l a s m a  [ E r s h o v ] .  
I l  n e  s ' a g i t  l à  q u e  d ' h y p o t h è s e s  q u i  d e m a n d e n t  à  ê t r e  v é r i f i é e s  e t  i l  f a u t  d o n c  r e s t e r  t r è s  
p r u d e n t  q u a n t  à  c e s  i n t e r p r é t a t i o n s .  
P o u r  c o n c l u r e ,  l e s  d e u x  é t u d e s  q u i  p r é c è d e n t  n o u s  o n t  p e r m i s  d ' o b s e r v e r  l e  p h é n o m è n e  
d e  t r a n s i t i o n  o x y d e / m é t a l  e n  u t i l i s a n t  l a  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  e t  s u r t o u t  d e  
c o r r é l e r  c e s  o b s e r v a t i o n s  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  m e s u r é e  s i m u l t a n é m e n t  à  
±  2 %  p a r  R B S  e t  N R A .  C e p e n d a n t ,  i l  e s t  i m p o r t a n t  d e  n o t e r  q u ' a p r è s  l e  d é p ô t ,  l e s  f i l m s  
m i n c e s  d e  P Z T  d o i v e n t  a v o i r  u n  r a p p o r t  0 / P b  l é g è r e m e n t  i n f é r i e u r  à  3  e t  u n  r a p p o r t  P b / Z r +  T i  
l é g è r e m e n t  s u p é r i e u r  à  1  ( a f i n  d ' o p t i m i s e r  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s ) .  O r  l e s  f i l m s  o b t e n u s  
d a n s  c e t t e  é t u d e  s o n t  s o i t  s o u s o x y d é s  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e ,  s o i t  s u r o x y d é s  d a n s  l e  
r é g i m e  o x y d é .  I l  s e m b l e  d o n c  q u e  l e s  f i l m s  d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  e s t  l a  p l u s  p r o c h e  d e  l a  
c o m p o s i t i o n  s o u h a i t é e  s o i e n t  o b t e n u s  à  l a  l i m i t e  d e  c e t t e  t r a n s i t i o n .  I l  e s t  d o n c  n é c e s s a i r e  d e  
t r o u v e r  u n  m o y e n  e x p é r i m e n t a l  q u i  p e r m e t t e  d e  m i e u x  l a  c o n t r ô l e r  e t  s i  p o s s i b l e  d e  f a i r e  e n  
s o r t e  q u ' e l l e  s o i t  m o i n s  a b r u p t e .  
C H A P I T R E  4  
1 3 7  
4 . 3 . 5  E f f e t  d e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  s u r  l e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  
D ' a p r è s  l e s  a r t i c l e s  p a r u s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e ,  l a  s t a b i l i t é  d e  l a  t r a n s i t i o n  e s t  f o r t e m e n t  l i é e  
a u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  q u i  a p p a r a î t  l o r s q u e  l ' o n  b a s c u l e  d ' u n  r é g i m e  à  l ' a u t r e  e t  q u e  l ' o n  r e f a i t  l e  
c h e m i n  i n v e r s e  [ H o w s o n ] .  O r  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s  e s t  f o r t e m e n t  d é p e n d a n t  d e  l a  v i t e s s e  d e  
p o m p a g e .  D a n s  u n e  s é r i e  d ' e x p é r i e n c e s ,  O k a m o t o  e t  a l .  [ O k a m o t o ]  o n t  m o d i f i é  l a  v i t e s s e  d e  
p o m p a g e  S  d ' u n  f a c t e u r  2 0  e n  f a i s a n t  v a r i e r  l e  d é b i t  d ' a r g o n  d e  5  à  1 0 0  s c c m  p o u r  l a  
p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  d e  S i  e n  p l a s m a  A r / N
2
•  A  m e s u r e  q u e  l e  d é b i t  d ' a r g o n  d e v e n a i t  p l u s  
i m p o r t a n t ,  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s  a v a i t  t e n d a n c e  à  d i s p a r a î t r e .  C e t  e f f e t  d û  à  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  
a  é g a l e m e n t  é t é  o b s e r v é  p a r  K a d l e c  e t  a l .  [ K a d l e c ]  a i n s i  q u e .  D a n r o c  e t  a l .  [ D a n r o c ]  p o u r  l a  
p u l v é r i s a t i o n  d e  T i N .  C e  r é s u l t a t  a  é t é  c o n f i r m é  p a r  d e s  m o d è l e s  n u m é r i q u e s  [ L a r s s o n ]  q u i  
m o n t r e n t  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  u n e  t r a n s i t i o n  d ' a u t a n t  p l u s  d o u c e  q u e  l a  v i t e s s e  d e  
p o m p a g e  e s t  é l e v é e .  
D a n s  l e  c a d r e  d e  n o t r e  é t u d e ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  c e t  e f f e t  d e  f a ç o n  à  
" c a l i b r e r "  n o t r e  s y s t è m e  ( e t  e n  d é d u i r e  l e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  q u i  n o u s  p e r m e t t e n t  
d ' a p p r o c h e r  l a  c o m p o s i t i o n  s o u h a i t é e  e n  v u e  d ' o p t i m i s e r  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  f i l m  
m i n c e  d e  P Z T ) .  D e  p l u s ,  à  n o t r e  c o n n a i s s a n c e ,  c e t  e f f e t  n ' a  j a m a i s  é t é  o b s e r v é  l o r s q u e  d e s  
p l a s m a s  A r / 0
2  
s o n t  u t i l i s é s  p o u r  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  d e  c i b l e s  m u l t i a t o m i q u e s .  
L a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  S  e s t  d o n n é e  p a r  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
d  
s o c -
p  
o ù  d  e s t  l e  d é b i t  t o t a l  e t  p l a  p r e s s i o n  t o t a l e  d u  s y s t è m e  
( 4 - 2 3 )  
I l  e x i s t e  d o n c  d e u x  m o y e n s  d ' i n t e r v e n i r  s u r  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e :  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  
p r e s s i o n  à  d é b i t  c o n s t a n t  e t  l a  v a r i a t i o n  d u  d é b i t  t o t a l  à  p r e s s i o n  c o n s t a n t e .  
a .  E f f e t  d e  l a  p r e s s i o n  
L e  p r e m i e r  m o y e n  d e  v é r i f i e r  l ' e f f e t  d e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  s u r  l e  p h é n o m è n e  
d ' h y s t é r é s i s  e s t  d o n c  d e  j o u e r  s u r  l a  p r e s s i o n  t o t a l e  d u  s y s t è m e .  
R e m a r q u o n s  q u e  s i  n o u s  a v i o n s  v o u l u  é t u d i e r  l ' e f f e t  d e  l a  p r e s s i o n  s u r  l e  c y c l e  
d ' h y s t é r é s i s  i n d é p e n d a m m e n t  d e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e ,  i l  a u r a i t  f a l l u  f a i r e  v a r i e r  l e  d é b i t  t o t a l  
t o u t  e n  c o n s e r v a n t  l e  r a p p o r t  d e s  p r e s s i o n s  é g a l e  a u  r a p p o r t  d e s  d é b i t s  t o t a u x ,  c e  q u i  e n  
p r a t i q u e  e s t  l i m i t é  p a r  l e s  d é b i t m è t r e s  ( v o i r  f i g u r e  2 - 2 ) .  
1 3  8  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
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F i g u r e  4 - 1 9 :  V a r i a t i o n s  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  ( a )  e t  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  0  I  7 7 7 , 2  
n m  d e  l ' o x y g è n e  ( b )  e t  P b  I  4 0 5 , 7 8  n m  d u  p l o m b  ( c )  e n  f o n c t i o n  d u  d é b i t  
d ' o x y g è n e  p o u r  0 , 5  P a  e t  5  P a .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  3 , 8 5  W . c m -
2
- 5  c m - d é b i t  t o t a l  ( A r +  0 2 )  =  J 3 0  s c c m  
C H A P I T R E  4  1 3 9  
S u r  l a  f i g u r e  4 - 1 9 ,  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  r é s u l t a t s  d e  c e t t e  e x p é r i e n c e  o ù  l ' e f f e t  
d ' h y s t é r é s i s  e s t  m i s  e n  é v i d e n c e  p a r  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  g r â c e  à  l ' o b s e r v a t i o n  d e s  
r a i e s  d ' é m i s s i o n  0  1  7 7 7 , 2  n m  d e  l ' o x y g è n e  e t  P b  1  4 0 5 , 7 8  n m  d u  p l o m b ,  a i n s i  q u e  p a r  l a  
m e s u r e  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l a  c a t h o d e .  L e  d é b i t  d ' o x y g è n e  v a r i e  d e  
m a n i è r e  à  c e  q u e  l a  s o m m e  ( d é b i t  d ' a r g o n +  d é b i t  d ' o x y g è n e )  r e s t e  é g a l e  à  1 3 0  s c c m .  P o u r  c e t t e  
v a l e u r  d u  d é b i t  t o t a l ,  l a  v a n n e  d e  l a m i n a g e  q u i  g è r e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  e s t  q u a s i m e n t  f e r m é e  
à  5  P a  ( 5 % )  e t  p r e s q u e  t o t a l e m e n t  o u v e r t e  à  0 , 5  P a  ( 7 0 % ) .  
A i n s i  l a  f i g u r e  4 - 1 9  m o n t r e  q u e  q u e l q u e  s o i t  l a  p r e s s i o n ,  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e  r é g i m e  
m é t a l l i q u e  e t  l e  r é g i m e  o x y d é  e s t  t o u j o u r s  p r é s e n t e .  E n  r e v a n c h e ,  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s  e s t  
f o r t e m e n t  r é d u i t  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  d i m i n u e  o u ,  c e  q u i  r e v i e o t  a u  m ê m e ,  l o r s q u e  l a  v i t e s s e  d e  
p o m p a g e  a u g m e n t e .  C e s  o b s e r v a t i o n s  c o r r e s p o n d e n t  b i e n  a u x  r é s u l t a t s  p u b l i é s  d a n s  l a  
l i t t é r a t u r e .  
C e t t e  é t u d e  c o n f i r m e  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  à  d é b i t  c o n s t a n t  
r é d u i t  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s .  O r  n o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  c e t  e f f e t  d o i t  ê t r e  é l i m i n é ,  c e  q u i  
e s t  d ' a u t a n t  p l u s  f a c i l e  à  r é a l i s e r  q u e  l a  p r e s s i o n  e s t  b a s s e .  
b .  E f f e t  d u  d é b i t  t o t a l  
A f i n  d e  p r o f i t e r  d ' u n e  p l u s  g r a n d e  g a m m e  d e  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  ( v o i r  f i g u r e  2 - 2 )  e t  
d ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  d e  l ' é t u d e  p r é c é d e n t e ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  l ' e f f e t  d u  d é b i t  t o t a l  
( a r g o n +  o x y g è n e )  l o r s q u e  l a  p r e s s i o n  e t  l e  r a p p o r t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  s u r  l e  d é b i t  d ' a r g o n  s o n t  
f i x é s  r e s p e c t i v e m e n t  à  0 , 5  P a  e t  4 % .  D a n s  u n e  é t u d e  p r é c é d e n t e  ( v o i r  f i g u r e  4 - 1 5 ) ,  n o u s  a v o n s  
m o n t r é  q u e  l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  l e  r é g i m e  o x y d é  e t  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e  p o u v a i t  ê t r e  c o n t r ô l é e  
p a r  u n  a j u s t e m e n t  e n t r e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  e t  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e .  D a n s  l ' é t u d e  q u i  s u i t  
n o u s  c h o i s i s s o n s  d e  f a i r e  v a r i e r  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  e t  d e  g a r d e r  c o n s t a n t  l e  r a p p o r t  d u  
d é b i t  d ' o x y g è n e  s u r  l e  d é b i t  d ' a r g o n .  
S u r  l a  f i g u r e  4 - 2 0  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  0  1  
7 7 7 , 2  n m  d e  l ' o x y g è n e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  p o u r  d i f f é r e n t s  d é b i t s  t o t a u x .  
D e  m ê m e  q u e  d a n s  l ' é t u d e  p r é c é d e n t e ,  c e s  c o u r b e s  m o n t r e n t  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  v i t e s s e  
d e  p o m p a g e  a  t e n d a n c e  à  r é d u i r e  t r è s  f o r t e m e n t  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s .  A u s s i  l o r s q u e  l e  r a p p o r t  
d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  e t  d u  d é b i t  d ' a r g o n  e s t  d e  5 / 1 2 5 ,  c e t  e f f e t  a  q u a s i m e n t  d i s p a r u .  P o u r t a n t  l a  
t r a n s i t i o n  e x i s t e  t o u j o u r s  e t  l e  s y s t è m e  c o n t i n u  d e  b a s c u l e r  e n t r e  u n  r é g i m e  m é t a l l i q u e  e t  u n  
r é g i m e  o x y d é  e t  v i c e  v e r s a .  C e p e n d a n t ,  à  m e s u r e  q u e  l e  d é b i t  t o t a l  a u g m e n t e  l a  t r a n s i t i o n  s e  
f a i t  d e  m a n i è r e  m o i n s  a b r u p t e .  D e u x  o b s e r v a t i o n s  n o u s  p e r m e t t e n t  d ' a f f i r m e r  c e l a :  
•  e n  a b s c i s s e s ,  l a  t r a n s i t i o n  s e  f a i t  s u r  u n e  g a m m e  d e  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
d ' a u t a n t  p l u s  g r a n d e  q u e  l e  d é b i t  t o t a l  e s t  i m p o r t a n t .  A l o r s  q u ' à  1 / 2 5  u n e  t o u t e  p e t i t e  v a r i a t i o n  
1 4 0  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
d e  l a  p u i s s a n c e  R F  e n t r a î n e  l e  b a s c u l e m e n t ,  l a  t r a n s i t i o n  s ' o p è r e  s u r  u n e  g a m m e  d e  d e n s i t é  d e  
p u i s s a n c e  b e a u c o u p  p l u s  l a r g e  à  5 / 1 2 5 .  
•  e n  o r d o n n é e s ,  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  0  1  7 7 7 , 2  n m  n e  
s ' a n n u l e  p a s  t o t a l e m e n t  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e .  C e c i  p e u t  ê t r e  e x p l i q u é  p a r  l e  f a i t  q u e  d e  
l ' o x y g è n e  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e  o u  m o l é c u l a i r e  e s t  t o u j o u r s  p r é s e n t  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a .  
I l  e x i s t e  d o n c  u n  r é g i m e  " m i x t e "  e n t r e  l a  p h a s e  o x y d é e  e t  l a  p h a s e  m é t a l l i q u e  q u e  n o u s  
d é f i n i s s o n s  c o m m e  é t a n t  l e  r é g i m e  " q u a s i - m é t a l l i q u e "  ( v o i r  f i g u r e  4 - 2 0  ( d )  - P R F  >  3 , 3  
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D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( W . c m -
2
)  
F i g u r e  4 - 2 0 :  V a r i a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  0  1  7 7 7 , 2  n m  e n  f o n c t i o n  d e  l a  
d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  p o u r  d i f f é r e n t s  d é b i t s  t o t a u x .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - P R F - 5  c m - d é b i t  0
2  
/ d é b i t  A r  =  4 %  
C H A P I T R E  4  
1 4 1  
D a n s  c e t t e  é t u d e  i l  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d e  d i s t i n g u e r  l ' e f f e t  d u  d é b i t  t o t a l  d e  l ' e f f e t  d u  d é b i t  
d ' o x y g è n e  p o u r  e x p l i q u e r  c e s  p h é n o m è n e s .  D e  c e  f a i t  d ' a u t r e s  e x p é r i e n c e s  ( q u i  n e  f i g u r e n t  p a s  
d a n s  c e  m a n u s c r i t )  o n t  é t é  m e n é e s  d a n s  l e s q u e l l e s  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  0  1  7 7 7 , 2  n m  e s t  m e s u r é e  
e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  p o u r  d i f f é r e n t s  c o u p l e s  d é b i t  d ' o x y g è n e  - d é b i t  
d ' a r g o n  t o u t  e n  c o n s e r v a n t  u n  d é b i t  t o t a l  é l e v é .  L e s  r é s u l t a t s  d e  c e t t e  é t u d e  c o n f i r m e  q u e  
l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s  d é p e n d  p r i n c i p a l e m e n t  d u  d é b i t  t o t a l  e t  d o n c  d e  l a  v i t e s s e  d e  
p o m p a g e  a l o r s  q u e  l ' e x i s t e n c e  d u  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  d é p e n d  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  
q u i  d o i t  ê t r e  s u f f i s a m m e n t  i m p o r t a n t .  
E n  r é s u m é ,  c e t t e  é t u d e  c o n f i r m e  u n e  f o i s  d e  p l u s  l e  f a i t  q u e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  i n f l u e  
f o r t e m e n t  s u r  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s .  M a i s  c e t t e  é t u d e  n o u s  a  s u r t o u t  p e r m i s ,  m o y e n n a n t  u n  
a j u s t e m e n t  e n t r e  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  q u e  s o n t  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F ,  l e  d é b i t  
d ' o x y g è n e ,  l e  d é b i t  d ' a r g o n  e t  l a  p r e s s i o n  d e  m o n t r e r  l ' e x i s t e n c e  d u  r é g i m e  q u a s i -
m é t a l l i q u e .  P o u r  a t t e i n d r e  c e l u i - c i  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' i n j e c t e r  u n e  q u a n t i t é  s u f f i s a m m e n t  
i m p o r t a n t e  d ' o x y g è n e  t o u t  e n  b a s c u l a n t  l e  s y s t è m e  p l a s m a - c a t h o d e - p a r o i s  d a n s  l e  r é g i m e  
m é t a l l i q u e .  
4 . 3 . 6  C o r r é l a t i o n  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
U n  d e s  g r a n d s  i n t é r ê t s  d e  l a  S O E  e s t  q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n e  t e c h n i q u e  t r è s  s i m p l e  d ' u t i l i s a t i o n  
q u i  n e  p e r t u r b e  p a s  l e  p l a s m a  q u e  l ' o n  c h e r c h e  à  é t u d i e r .  I l  e s t  d o n c  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d e s  
i n f o r m a t i o n s  q u a l i t a t i v e s  s u r  l e s  e s p è c e s  a c t i v e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  p e n d a n t  l e  d é p ô t .  
O r ,  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e  i l  e s t  s o u v e n t  t r è s  d i f f i c i l e  d e  c o n t r ô l e r  i n  s i t u  l e s  m é c a n i s m e s  
d e  c r o i s s a n c e  d u  m a t é r i a u  d é p o s é ;  c e c i  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  v r a i  e n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  o ù  d e  
n o m b r e u x  p r o b l è m e s  d e  r e p r o d u c t i b i l i t é  e t  d e  t r a n s f e r t  d e  c o m p o s i t i o n  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  
f i l m  m i n c e  p e u v e n t  a p p a r a î t r e .  D a n s  l e  c a s  p a r t i c u l i e r  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  c e s  
p r o b l è m e s  s o n t  d i r e c t e m e n t  r e l i é s  à  l ' é t a t  d e  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e  e t  d e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r  d e  
d é p ô t .  A u s s i  n o u s  a v o n s  m o n t r é ,  d a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  p r é c é d e n t s ,  q u e  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d u  
p l a s m a  p a r  S O E  p e r m e t t a i t  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  u n e  é v o l u t i o n  d e  l ' é t a t  d e  c e s  s u r f a c e s  e n  
f o n c t i o n  d e  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  e x p é r i m e n t a u x .  I l  e s t  d o n c  p e r m i s  d e  p e n s e r  q u e  l e s  
o b s e r v a t i o n s  r e c u e i l l i e s  e n  S O E  p e u v e n t  ê t r e  c o r r é l é e s  a u x  p r o p r i é t é s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  d u  
f i l m  m i n c e  e t  e n  p a r t i c u l i e r  à  s a  c o m p o s i t i o n .  
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F i g u r e  4 - 2 1 :  E v o l u t i o n  d e  l a  t e n s i o n  d
1
a u t o p o l a r i s a t i o n  e t  d e s  i n t e n s i t é s  d e s  r a i e s  a t o m i q u e s  
d e  l ' o x y g è n e  0  I  7 7 7 , 2  n m ,  d e  l ' a r g o n  A r  I  7 5 0 , 4  m n ,  d u  p l o m b  P b  I  4 0 5 , 8  n m ,  
d u  t i t a n e  T i  I  3 9 9 , 9  n m  e t  d u  z i r c o n i u m  Z r  I  3 8 6 , 4  n m  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  
d e  p u i s s a n c e  R F .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - P R F - 5  c m - 0
2
1  A r  =  5 / 1 2 5  
C H A P I T R E  4  
1 4 3  
D a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  p r é c é d e n t s  n o u s  a v o n s  s u r t o u t  s u i v i  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  r a t e  
d ' é m i s s i o n  0  1  7 7 7 , 2  n m  d e  l ' o x y g è n e  q u i  n o u s  p e r m e t  d e  " v i s u a l i s e r "  l ' é t a t  d u  p l a s m a  e n  
t e m p s  r é e l .  A f i n  d e  c o r r é l e r  c e s  m e s u r e s  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  c h i m i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d é p o s é ,  
n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  s u i v r e  é g a l e m e n t  l ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e s  a t o m e s  
m é t a l l i q u e s  ( P b * ,  Z r * ,  T i * )  e t  d e  l ' a r g o n  q u i  v o n t  n o u s  a p p o r t e r  d e s  i n f o r m a t i o n s  
c o m p l é m e n t a i r e s  s u r  l e s  c o n d i t i o n s  d ' o x y d a t i o n  d e  l a  c i b l e .  D e  p l u s ,  i l  s e r a  p o s s i b l e  d e  r e l i e r  l a  
p r é s e n c e  d ' a t o m e s  e x c i t é s  é j e c t é s  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  p l a s m a  a v e c  l e u r  i n c o r p o r a t i o n  é v e n t u e l l e  
d a n s  l e  f i l m  d e  P Z T .  C e t t e  é t u d e  s e r a  m e n é e  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s  q u e  c e l l e s  d é f i n i e s  
d a n s  l a  f i g u r e  4 - 2 0  ( d )  o ù  l e  r a p p o r t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  e t  d u  d é b i t  d ' a r g o n  e s t  d e  5 / 1 2 5 .  N o u s  
c h o i s i s s o n s  d e  c o n s e r v e r  u n e  p r e s s i o n  b a s s e  d ' a b o r d  p a r c e .  q u ' i l  e s t  p l u s  f a c i l e  d ' é l i m i n e r  
l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s  e t  e n s u i t e  p a r c e  q u e  l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  c o l l i s i o n s  s u r  l e  t r a n s f e r t  d e s  
e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  a u  s e i n  d u  p l a s m a  e s t  t r è s  r é d u i t e .  
L a  f i g u r e  4 - 2 1  m o n t r e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n ,  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e  
l ' o x y g è n e ,  d e  l ' a r g o n ,  d u  p l o m b ,  d u  z i r c o n i u m  e t  d u  t i t a n e  a i n s i  q u e  l e s  v i t e s s e s  d ' i n c o r p o r a t i o n  
c o r r e s p o n d a n t e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F .  A f i n  d e  m i e u x  s é p a r e r  l e s  
d i f f é r e n t e s  p h a s e s  d ' o x y d a t i o n  n o u s  p r o p o s o n s  d e  d é f i n i r  q u a t r e  r é g i o n s  d e  d e n s i t é  d e  
p u i s s a n c e  R F .  
R é g i o n  1 :  D a n s  c e t t e  r é g i o n  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  1
0
•  p e u t  ê t r e  c o m p a r é e  
à  c e l l e  d e  l ' a r g o n .  E l l e s  a u g m e n t e n t  t o u t e s  l e s  d e u x  r a p i d e m e n t  à  m e s u r e  q u e  l a  d e n s i t é  d e  
p u i s s a n c e  R F  a u g m e n t e .  D a n s  c e t t e  g a m m e  d e  p u i s s a n c e  l a  r a i e  d ' o x y g è n e  a u g m e n t e  d ' u n  
f a c t e u r  3 , 5  a l o r s  q u e  l a  r a i e  d ' a r g o n  s e u l e m e n t  d ' u n  f a c t e u r  2 .  C e t t e  d i f f é r e n c e  e s t  a t t r i b u é e  à  l a  
p r é s e n c e  d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e  m é t a s t a b l e s  a u  s e i n  d u  p l a s m a ,  t e l  q u e  n o u s  l ' a v o n s  m o n t r é  a u  §  
4 . 1 . 2 .  D e  p l u s ,  a u c u n e  r a i e  m é t a l l i q u e  n e  p e u t  ê t r e  d é t e c t é e .  N o u s  p o u v o n s  c o n s i d é r e r  q u e  
d a n s  c e t t e  r é g i o n  l a  c i b l e  a i n s i  q u e  t o u t e s  l e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r  s o n t  t o t a l e m e n t  o x y d é e s ,  c ' e s t -
à - d i r e  t o t a l e m e n t  r e c o u v e r t e  d ' u n  c o m p o s é  d ' o x y d e  d e  P Z T ,  s o i t  8  =  1 ,  o ù  8  e s t  l e  t a u x  d e  
r e c o u v r e m e n t  d é f i n i  a u §  3 . 3 . 3 .  D a n s  c e  c a s ,  l a  c o n s o m m a t i o n  d ' o x y g è n e  p a r  l a  c a t h o d e  e s t  t r è s  
f a i b l e  e t  l ' o x y g è n e  e s t  p r é s e n t  e n  q u a n t i t é  i m p o r t a n t e  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a  ( v o i r  f i g u r e  
4 - 2 3 ) .  N o u s  p e n s o n s  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  1
0
•  e t  I A r *  e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  d û e  à  u n e  
é l é v a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  e t  d a n s  u n e  m o i n d r e  m e s u r e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  é l e c t r o n i q u e  
d u  p l a s m a .  L ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s ,  p r e s q u e  i n s i g n i f i a n t e ,  p e u t  
d i r e c t e m e n t  ê t r e  c o r r é l é e  a v e c  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  t r è s  f a i b l e  d e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s .  
N é a n m o i n s ,  i l  r e s t e  d i f f i c i l e  d e  s a v o i r  s i  l a  p r é s e n c e  d ' e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  d a n s  l e  f i l m  p r o v i e n t  
d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  d e  r a d i c a u x  o x y d é s  o u  d e  l a  p u l v é r i s a t i o n  d ' a t o m e s  m é t a l l i q u e s .  
R é g i o n  l l :  L a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d u  p l o m b  a p p a r a î t  e t  a u g m e n t e  l é g è r e m e n t  a v e c  l a  
d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  a l o r s  q u e  l e s  r a i e s  d u  z i r c o n i u m  e t  d u  t i t a n e  d e m e u r e n t  q u a s i m e n t  
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i n d é t e c t a b l e s .  D e  p l u s ,  d a n s  c e t t e  r é g i o n  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  s e  
d i f f é r e n c i e  d e  c e l l e  d e  l ' a r g o n ,  c e  q u i  s i g n i f i e  q u e  l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  r é a c t i o n s  a u x  p a r o i s  
c o m m e n c e  à  p r e n d r e  d e  l ' i m p o r t a n c e .  E n  l ' o c c u r e n c e ,  n o u s  p e n s o n s  q u e  c e  c h a n g e m e n t  d e  
c o m p o r t e m e n t  d e  l a  r a i e  d ' o x y g è n e  e s t  i n t i m e m e n t  l i é  à  l ' a p p a r i t i o n  d e  l a  r a i e  d u  p l o m b :  l e s  
a t o m e s  d e  p l o m b  a p p a r a i s s e n t  à  l a  s u r f a c e  d e  l a  c a t h o d e  e t  s o n t  p u l v é r i s é s  v e r s  l e s  p a r o i s  s u r  
l e s q u e l l e s  i l s  v o n t  s e  d é p o s e r  ( v o i r  f i g u r e  4 - 2 3 ) .  S u r  t o u t e s  c e s  s u r f a c e s  s e  c r é e n t  a l o r s  d e s  
s i t e s  v a c a n t s  o ù  l ' o x y g è n e ,  d e  m ê m e  q u e  l e s  o x y d e s  m é t a l l i q u e s ,  v o n t  s e  c h i m i s o r b e r ,  p u i s  
s ' i n c o r p o r e r  a u  m a t é r i a u  e n  c r o i s s a n c e .  T o u t e f o i s  r e m a r q u o n s  q u e  l a  r é a c t i v i t é  d e  l ' o x y g è n e ,  
q u ' i l  s o i t  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e  o u  m o l é c u l a i r e ,  e s t  l a r g e m e n t  s u p é r i e u r e  à  c e l l e  d e s  o x y d e s  
m é t a l l i q u e s .  A i n s i ,  l ' o x y g è n e  q u i  s e  t r o u v e  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  a p r è s  l e  d é p ô t  p e u t  p r o v e n i r  d e  
t r o i s  o r i g i n e s  d i f f é r e n t e s  ( v o i r  f i g u r e  4 - 2 2 ) :  
a .  d e  l ' i n c o r p o r a t i o n  d e  r a d i c a u x  m é t a l l i q u e s  o x y d é s ,  
b .  d e  l ' o x y g è n e  p u l v é r i s é  q u i  r é a g i t  d i r e c t e m e n t  à  l a  s u r f a c e  d u  s u b s t r a t ,  
c .  d e  l ' o x y g è n e  i n j e c t é  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e  q u i  r é a g i t  é g a l e m e n t  à  l a  s u r f a c e  
d u  s u b s t r a t  a v a n t  d e  s ' i n c o r p o r e r .  
C a t h o d e  
/ P b  ( Z r  0 . 4  T i  0 . 6  ) J  
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F i g u r e  4 - 2 2 :  O r i g i n e s  p o s s i b l e s  d e  l a  p r é s e n c e  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  p e n d a n t  
l e  d é p ô t .  
E n  t o u t e  r i g u e u r ,  i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  d i f f é r e n c i e r  c e s  t r o i s  m é c a n i s m e s  l e s  u n s  d e s  
a u t r e s .  C e p e n d a n t ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  e n  d é b u t  d e  c h a p i t r e  q u e  l a  p r é s e n c e  d e  r a d i c a u x  
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o x y d é e s  a u  s e i n  d u  p l a s m a  é t a i t  p e u  p r o b a b l e  c e  q u i  n o u s  a m è n e n t  à  p e n s e r  q u e  l e s  
c o n t r i b u t i o n s  b  e t  c  s o n t  d o m i n a n t e s  d e v a n t  a .  
L a  c i b l e  d e v i e n t  d o n c  p a r t i e l l e m e n t  m é t a l l i q u e  c e  q u i  n o u s  a m è n e  à  d é f i n i r  u n  t a u x  
d e  r e c o u v r e m e n t  e P b  p r o p r e  a u x  a t o m e s  d ' o x y g è n e  " p o m p é s "  p a r  l e s  a t o m e s  d e  p l o m b .  D a n s  
c e t t e  r é g i o n ,  8 P b  d e v i e n t  i n f é r i e u r  à  1  ( a l o r s  q u e  9 Z r  e t  8  T i  : : : :  1 )  e t  l a  v i t e s s e  d ' i n c o r p o r a t i o n  d u  
p l o m b  d a n s  l e  f i l m  d e  P Z T  d e v i e n t  n e t t e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  d a n s  l a  r é g i o n  1 ,  c e  q u i  
p o u r r a i t  ê t r e  d û  a u  f a i t  q u e  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  d e s  a t o m e s  d e  p l o m b  e s t  p l u s  i m p o r t a n t  
q u e  c e l u i  d e s  o x y d e s  d e  p l o m b .  
R é g i o n  I I I :  L e s  i n t e n s i t é s  d e  r a i e  d u  Z r  e t  d u  T i  a u g m e n t e n t  d e  f a ç o n  i m p o r t a n t e  
e t  l a  r a i e  d e  l ' o x y g è n e  d é c r o î t  b r u s q u e m e n t .  R e m a r q u o n s  q u e  l a  r a i e  d u  p l o m b  c o n t i n u e  
d ' a u g m e n t e r  e n  f a i s a n t  u n  " p e t i t  s a u t "  à  l ' e n t r é e  d e  c e t t e  r é g i o n .  D e  m ê m e  t o u t e s  l e s  v i t e s s e s  d e  
d é p ô t  ( 0 ,  P b ,  Z r  e t  T i )  a u g m e n t e n t  b r u s q u e m e n t .  I l  s ' a g i t  e n  f a i t  d e  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e / m é t a l  
p o u r  l e  Z r  e t  l e  T i :  l o r s q u e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  e s t  a s s e z  i m p o r t a n t e ,  l a  v i t e s s e  d e  
p u l v é r i s a t i o n  e s t  s u f f i s a n t e  p o u r  é j e c t e r  l e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  p l u s  v i t e  q u ' i l s  n e  s o n t  
r e m p l a c é s .  L a  c i b l e  c o m m e n c e  a l o r s  à  s e  d é c o u v r i r  e t  l e s  s i t e s  m é t a l l i q u e s  à  a p p a r a î t r e ,  c e  q u i  
r e v i e n t  à  é c r i r e  q u e  e P b ,  Z r ,  T i  <  1 .  A u  d e l à  d e  c e t t e  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  c r i t i q u e  ( P  r f c )  l e  
z i r c o n i u m  e t  l e  t i t a n e  s o n t  p u l v é r i s é s  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e  e t  s e  d é p o s e n t  s u r  l e s  p a r o i s  o ù  i l s  
v o n t  p o m p e r  l ' o x y g è n e  p a r  e f f e t  g e t t e r  ( v o i r  f i g u r e  4 - 2 3 ) .  
L e  f a i t  q u e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d u  P b  a p p a r a i s s e  à  u n e  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  p l u s  f a i b l e  q u e  
l e s  r a i e s  d u  Z r  e t  d u  T i  e s t  a t t r i b u é  à  l a  d i f f é r e n c e  d ' é n e r g i e  d e  l i a i s o n  e n t r e  P b - 0  ( 3 , 9 8  e V )  
d ' u n e  p a r t  e t  T i - 0  ( 6 , 9 8  e V )  e t  Z r - 0  ( 8 , 0 6  e V )  d ' a u t r e  p a r t  ( v o i r  t a b l e a u  3 - 4 ) .  
I l  e s t  i n t é r e s s a n t  d e  r e m a r q u e r  q u e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  V o c  ( v o i r  f i g u r e  4 -
2 1  ( a ) )  n e  s u b i t  a u c u n e  v a r i a t i o n  i m p o r t a n t e  l o r s  d e  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e / m é t a l .  L a  m e s u r e  d e  
V  o c  p e n d a n t  l e  d é p ô t  n e  p e r m e t  d o n c  p a s  d e  c o n t r ô l e r  l ' é t a t  d e  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e  t e l  q u e  p e u t  
l e  f a i r e  l a  S O E .  
R é g i o n  I V :  A u  d e l à  d e  P  r f c  l ' i n t e n s i t é  d e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  c o n t i n u e  d ' a u g m e n t e r .  
C e c i  r é s u l t e  d e  l ' a u g m e n t a t i o n  s i m u l t a n é e  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  ( v o i r  r e l a t i o n  (  4 - 1 6 ) )  
e t  d u  t a u x  d ' e x c i t a t i o n  q u i  e s t  d û e  à  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  e t ,  d a n s  u n e  
m o i n d r e  m e s u r e ,  d e  l a  t e m p é r a t u r e  é l e c t r o n i q u e  [ D o n y 2 ] .  L e  t a u x  d e  r e c o u v r e m e n t  d e  t o u t e s  
l e s  s u r f a c e s  t e n d  à  b a i s s e r  d e  p l u s  e n  p l u s  e t  l e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  s e  c o m p o r t e n t  c o m m e  e n  
p l a s m a  d ' a r g o n  p u r .  
1 4 6  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
R é g i o n  I  R é g i o n  I I  
8  P b ,  T i ,  Z r  =  1  
8  P b <  1 ,  8  T i ,  Z r  =  1  
.  P b  (  Z r  0 . 4  T i  0 . 6  )  . ·  
•  P b  (  Z r  0 . 4  T i  0 . 6  )  
M ?  
q o  
q c  
q o  
.  q c  
0 2  
: o 2 · - -
.  ~ .  .  .  .  
q p  
q p  
q s  q s  
S u b s t r a t  
S u b s t r a t  
R é g i o n  I I I  &  I V  
8  P b ,  T i ,  Z r  <  1  
( r b  ( Z r  0 . 4  T i  ~.6 )~ 
q o  
. _ , . ,  
- · ' 0 2  
q c  
q p  
- ' ' q s  
S u b s t r a t  
F i g u r e  4 - 2 3 :  E x p l i c a t i o n  d e s  m é c a n i s m e s  d ' o x y d a t i o n  d e  l a  c i b l e  e t  d e  l a  t r a n s i t i o n  
o x y d e / m é t a l  e n  d e u x  é t a p e s .  L a  c i n é t i q u e  d u  g a z  r é a c t i f  0
2  
d a n s  l a  c h a m b r e  d e  
d é p ô t  e s t  d é t e r m i n é e  p a r  l ' é g a l i t é  e n t r e  l e  d é b i t  i n j e c t é  q
0  
e t  l a  c o n s o m m a t i o n  
d e s  m o l é c u l e s  d ' 0
2  
p a r  l a  c i b l e  (  q c ) ,  p a r  l e s  p a r o i s  (  q
5
)  e t  p a r  l e s  s y s t è m e  d e  
p o m p a g e  (  q p  ) ,  s o i t  q o  =  q c  +  q s  +  q p .  
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4 . 3 .  7  S t œ c h i o m é t r i e  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  
L ' o p t i m i s a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  s u p p o s e  d e  d é p o s e r  u n  f i l m  d e  P Z T  d o n t  
l a  c o m p o s i t i o n  s e  r a p p r o c h e  l e  p l u s  p o s s i b l e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  i d é a l e  d e  l a  s t r u c t u r e  
p é r o v s k y t e ,  à  s a v o i r  P b / Z r + T i  =  1  e t  0 / Z r + T i  =  3 .  D e  p l u s ,  l e  r a p p o r t  Z r / Z r +  T i  v a r i e  s e l o n  
l ' a p p l i c a t i o n  q u e  l ' o n  c h e r c h e  à  o p t i m i s e r .  D a n s  n o t r e  c a s  n o u s  s o u h a i t o n s  o b t e n i r  Z r / Z r + T i  =  
0 , 4 .  S u r  l a  f i g u r e  4 - 2 4 ,  n o u s  p r é s e n t o n s  l e s  r a p p o r t s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  
P Z T  o b t e n u s  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  q u e  s u r  l a  f i g u r e  4 - 2 0 .  L e s  s t œ c h i o m é t r i e s  
s o u h a i t é e s  s o n t  e n  p o i n t i l l é s .  D a n s  c e t t e  é t u d e ,  n o u s  n e  c h e r c h o n s  p a s  à  é t u d i e r  l ' e f f e t  d u  c y c l e  
d ' h y s t é r é s i s ,  m a i s  p l u t ô t  à  m o n t r e r  q u e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  vite~se d e  p o m p a g e  s u r  l a  t r a n s i t i o n  
o x y d e / m é t a l  p e u t  é g a l e m e n t  ê t r e  m i s e  e n  é v i d e n c e  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e .  S u r  l a  
f i g u r e  4 - 1 6 ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l e  t r a n s f e r t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  f i l m  m i n c e ,  
s ' i l  e s t  p o s s i b l e ,  d e v a i t  s e  f a i r e  d a n s  u n e  r é g i o n  t r è s  p r o c h e  d e  l a  t r a n s i t i o n .  C ' e s t  p o u r q u o i ,  
d a n s  l ' é t u d e  q u i  s u i t ,  n o u s  n o u s  s o m m e s  e f f o r c é  d e  d é p o s e r  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  j u s t e  
a v a n t  l a  t r a n s i t i o n  e t  j u s t e  a p r è s  p o u r  d i f f é r e n t s  d é b i t s  t o t a u x .  A i n s i  p o u r  l a  m ê m e  
v a r i a t i o n  d e  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( 0 , 1 4  W . c m -
2
)  n o u s  a v o n s  p u  é v a l u e r  p r é c i s é m e n t  l a  
c h u t e  d e s  r a p p o r t s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  0 / Z r +  T i  e t  P b / Z r +  T i  l o r s q u e  l e  s y s t è m e  b a s c u l e  d u  
r é g i m e  o x y d é  a u  r é g i m e  m é t a l l i q u e ,  p o u r  c h a q u e  d é b i t  t o t a l .  I l  e s t  a i n s i  p o s s i b l e  d ' é v a l u e r  l a  
r a i d e u r  d e  l a  t r a n s i t i o n .  
L o r s q u e  l e  r a p p o r t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  s u r  l e  d é b i t  d ' a r g o n  e s t  d e  1 / 2 5 ,  n o u s  a v i o n s  
m o n t r é  s u r  l a  f i g u r e  4 - 2 0  q u e  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s  é t a i t  t r è s  i m p o r t a n t  e t  q u e  l a  r a i e  d ' o x y g è n e  
d i s p a r a i s s a i t  c o m p l è t e m e n t  l o r s q u e  l e  s y s t è m e  b a s c u l a i t  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e .  S u r  l a  f i g u r e  
4 - 2 4 ,  n o u s  c o n s t a t o n s  q u e  c e t  e f f e t  s e  r e t r o u v e  a u  n i v e a u  d u  f i l m  d é p o s é :  l e s  r a p p o r t s  
0 / Z r + T i  e t  P b / Z r + T i  c h u t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e  4 , 4  e t  d e  0 , 7 7  p o u r  u n e  v a r i a t i o n  d e  0 , 1 4  
W . c m -
2
.  D a n s  c e s  c o n d i t i o n s ,  l a  t r a n s i t i o n  e s t  t r o p  b r u t a l e  e t  i l  e s t  i m p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  u n  f i l m  
d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  s e  r a p p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  s o u h a i t é e .  E n  r e v a n c h e  l o r s q u e  l e  
r a p p o r t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  s u r  l e  d é b i t  d ' a r g o n  e s t  d e  3 1 7 5  l a  d i f f é r e n c e  s ' a t t é n u e  e t  l e s  
r a p p o r t s  0 / Z r +  T i  e t  P b / Z r +  T i  c h u t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e  1 , 5  e t  d e  0 , 0 6  p o u r  u n e  v a r i a t i o n  d e  
0 , 1 4  W . c m -
2
.  L a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  o b t e n u  j u s t e  a p r è s  l a  t r a n s i t i o n  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e  
e s t  P b
1
,
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c e  q u i  e s t  a s s e z  p r o c h e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  s o u h a i t é e .  N é a n m o i n s  
c e t  é c h a n t i l l o n  n '  a  p a s  m o n t r é  d e  b o n n e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  a p r è s  r e c u i t  ( v o i r  
c h a p i t r e  5 ) ,  c e  q u i  a  é t é  a t t r i b u é  à  u n e  v a l e u r  t r o p  i m p o r t a n t e  d u  r a p p o r t  P b / Z r +  T i .  L o r s q u e  l e  
r a p p o r t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  s u r  l e  d é b i t  d ' a r g o n  e s t  d e  5 1 1 2 5  l a  d i f f é r e n c e  d i m i n u e  e n c o r e  e t  l e s  
r a p p o r t s  0 / Z r + T i  e t  P b / Z r + T i  c h u t e n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e  0 , 6  e t  d e  0 , 0 3  p o u r  u n e  v a r i a t i o n  d e  
0 , 1 4  W . c m -
2
.  D a n s  c e  c a s  l ' e f f e t  d e  l a  t r a n s i t i o n  e s t  q u a s i m e n t  i n e x i s t a n t ,  m ê m e  s i  l a  
t r a n s i t i o n  e l l e - m ê m e  e x i s t e  e t  n o u s  o b t e n o n s  u n  f i l m  d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  e s t  P b
1
,
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,  c e  q u i  n o u s  p e r m e t  d ' é t u d i e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  a f i n  d ' o p t i m i s e r  l e s  
p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  f i l m  m i n c e .  
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D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( W . c m -
2
)  
F i g u r e  4 - 2 4 :  E v o l u t i o n  d e s  r a p p o r t s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  0 / Z r + T i ,  P b / Z r + T i  e t  Z r / Z r + T i  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  p o u r  d i f f é r e n t s  d é b i t s  t o t a u x .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - P R F - 5  c m - d é b i t  0
2  
/ d é b i t  A r =  4 %  
C e  r é s u l t a t  e s t  l a  c o n s é q u e n c e  d e  d e u x  f a c t e u r s  q u ' i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  d i f f é r e n c i e r :  
•  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  d é b i t  t o t a l  e t  d o n c  d e  l a  v i t e s s e  d e  p o m p a g e  q u i  a  p o u r  
c o n s é q u e n c e  d e  r é d u i r e  f o r t e m e n t  l ' e f f e t  d ' h y s t é r é s i s .  
•  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  q u i  f a v o r i s e  l ' o x y d a t i o n  a u  n i v e a u  d u  s u b s t r a t .  
E f f e c t i v e m e n t  l o r s q u e  l e  r a p p o r t  d u  d é b i t  d ' o x y g è n e  s u r  l e  d é b i t  d ' a r g o n  e s t  d e  5 / 1 2 5  e t  q u e  l e  
s y s t è m e  c a t h o d e - p l a s m a - p a r o i s  a  b a s c u l é  d a n s  l e  r é g i m e  m é t a l l i q u e ,  n o u s  a v o n s  c o n s t a t é  
p r é c é d e m m e n t  q u e  l a  r a i e  0  I  7 7 7 , 2  n m  d e  l ' o x y g è n e  n e  d i s p a r a î t  p a s  c o m p l è t e m e n t  c e  q u i  
C H A P I T R E  4  
1 4 9  
s i g n i f i e  q u e  d e  l ' o x y g è n e  e s t  t o u j o u r s  d i s p o n i b l e  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a .  L e  f a i t  q u e ,  
d e  p l u s ,  l e s  f i l m s  o b t e n u s  d a n s  c e t t e  r é g i o n  s o i e n t  r e l a t i v e m e n t  r i c h e s  e n  o x y g è n e  ( p a r  r a p p o r t  
à  1 / 2 5 ) ,  n o u s  a m è n e  à  p e n s e r  q u e  d e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  o n t  l i e u  a u  n i v e a u  d u  
s u b s t r a t .  S e l o n  c e r t a i n s  m o d è l e s  n u m é r i q u e s  l ' o x y d a t i o n  d e s  s u r f a c e s  ( p a r o i s ,  s u b s t r a t ,  
c a t h o d e )  s e r a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  d û e  à  l ' a c t i o n  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  o b t e n u  p a r  d i s s o c i a t i o n  d e  
l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  [ E r s h o v ] .  E f f e c t i v e m e n t ,  l e  c o e f f i c i e n t  d e  c o l l a g e  d e  l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  
s u r  u n e  s u r f a c e  d e  s i l i c i u m  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  0 , 0 1  a l o r s  q u e  c e l u i  d e  l ' o x y g è n e  a t o m i q u e  s u r  l a  
m ê m e  s u r f a c e  e s t  p r o c h e  d e  l ' u n i t é  [ S m i t h ] .  L a  d i s s o c i a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  a u  s e i n  d u  
p l a s m a  p e u t  d o n c  d e v e n i r  u n  f a c t e u r  d é t e r m i n a n t .  C e p e n d a n t ,  d a n s  l e  c a d r e  d e  n o t r e  é t u d e ,  i l  
d e m e u r e  d i f f i c i l e  d e  d i s t i n g u e r  l e  r ô l e  r e s p e c t i f  d e  l'oxyg~ne m o l é c u l a i r e  e t  d e  l ' o x y g è n e  
a t o m i q u e  d a n s  l ' o x y d a t i o n  d e s  s u r f a c e s .  
E n  r é s u m é ,  c e t t e  é t u d e  m o n t r e  q u ' i l  e x i s t e  u n e  c o r r é l a t i o n  é t r o i t e  e n t r e  l e s  
c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  p l a s m a  e t  l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  d u  f i l m  m i n c e .  E n  p a r t i c u l i e r ,  
l a  m i s e  e n  é v i d e n c e  p a r  S O E  d ' u n  é t a t  i n t e r m é d i a i r e  d u  p l a s m a  q u e  n o u s  a v o n s  a p p e l é  " r é g i m e  
q u a s i - m é t a l l i q u e "  n o u s  a  p e r m i s  d e  d é t e r m i n e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  p o u r  l e s q u e l l e s  l e  f i l m  
m i n c e  d e  P Z T  a  u n e  c o m p o s i t i o n  t r è s  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  s o u h a i t é e ,  à  s a v o i r  b~,~ 
[ Z r
0






•  C e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  c o n s t i t u e r o n t  l e  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d u  
t r a v a i l  p r é s e n t é  c i - d e s s o u s  e t  s o n t  t e l l e s  q u e :  
p  =  0 , 5  P a - 3 , 5  W . c m -
2  
<  P R F  <  3 , 9  W . c m -
2
- d  =  5  c m - 0
2  
/ A r =  5 / 1 2 5  
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1  A r  
L ' i n t é r ê t  p r i n c i p a l  d ' u t i l i s e r  u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  d e  P Z T  e s t  d e  p o u v o i r  d é p o s e r  u n  f i l m  
m i n c e  d e  P Z T  d o n t  l a  t o t a l i t é  ( o u  q u a s i m e n t )  d e  l ' o x y g è n e  p r é s e n t  d a n s  l e  m a t é r i a u  p r o v i e n t  
d e  l ' o x y g è n e  i n j e c t é  d a n s  l e  r é a c t e u r .  A i n s i ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  c h o i s i r  d ' i n j e c t e r  s o i t  d e  l ' o x y g è n e  
1 6  s o i t  d e  l ' o x y g è n e  1 8 ,  q u i  c h i m i q u e m e n t  o n t  l e  m ê m e  c o m p o r t e m e n t .  S e u l e m e n t  l ' o x y g è n e  1 8  
e s t  u n  i s o t o p e  r a r e  d o n t  l e  c o û t  e s t  r e l a t i v e m e n t  é l e v é .  I l  e s t  d o n c  d a n s  n o t r e  i n t é r ê t ,  s i  
p o s s i b l e ,  d ' o p t i m i s e r  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  q u i  s o i e n t  t e l l e s  q u e  l a  c o n s o m m a t i o n  e n  
o x y g è n e  a u  c o u r s  d u  t e m p s  s o i t  l a  p l u s  f a i b l e  p o s s i b l e .  .  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  a l l o n s  m o n t r e r  q u e  l ' u t i l i s a t i o n  d u  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  
c o r r e s p o n d  à  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  q u i  r é p o n d e n t  t r è s  b i e n  a u x  e x i g e n c e s  d e  c e  " c a h i e r  d e  
c h a r g e " .  
4 . 4 . 1  P r e m i e r  a v a n t a g e :  u n e  v i t e s s e  d e  d é p ô t  i m p o r t a n t e  
L e  p r e m i e r  p o i n t ,  q u i  e s t  l e  p l u s  i m p o r t a n t ,  e s t  d ' o b t e n i r  u n  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  d o n t  l a  
c o m p o s i t i o n  s o i t  l a  p l u s  p r o c h e  p o s s i b l e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  r e q u i s e .  O r ,  t e l  q u ' i l  a  é t é  
d i s c u t é  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e ,  s i n o n  i n d i s p e n s a b l e ,  d e  s e  p l a c e r  d a n s  
l e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  p o u r  r e m p l i r  c e t t e  c o n d i t i o n .  
L e  d e u x i è m e  p o i n t  c o n c e r n e  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  q u i  d o i t  ê t r e  é l e v é e  a f i n  d e  m i n i m i s e r  l e  
t e m p s  d e  d é p ô t  p o u r  u n e  é p a i s s e u r  d o n n é e .  E n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e ,  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  
e s t  e s s e n t i e l l e m e n t  d é t e r m i n é e  p a r  l a  v i t e s s e  d e  p u l v é r i s a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l a  c a t h o d e ,  e l l e -
m ê m e  d é p e n d a n t  f o r t e m e n t  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n .  A u s s i ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  a u  
c h a p i t r e  3 ,  q u e  l e  t a u x  d e  p u l v é r i s a t i o n  d e s  a t o m e s  m é t a l l i q u e s  e s t  n e t t e m e n t  p l u s  i m p o r t a n t  
q u e  c e l u i  d e s  o x y d e s  c o r r e s p o n d a n t s  ( s ' i l s  e x i s t e n t ! ) .  D e  p l u s ,  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  a  
t e n d a n c e  à  ê t r e  p l u s  é l e v é e  l o r s q u e  l a  c i b l e  e s t  m é t a l l i q u e  q u e  l o r s q u e  s a  s u r f a c e  e s t  r e c o u v e r t e  
d ' o x y d e .  O r  l e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e ,  t e l  q u e  n o u s  l ' a v o n s  d é c r i t  p r é c é d e m m e n t ,  c o r r e s p o n d  à  
u n  é t a t  d u  s y s t è m e  p l a s m a - c a t h o d e  p o u r  l e q u e l  l a  c i b l e  e s t  m é t a l l i q u e  e t  l e  f i l m  d é p o s é  o x y d é .  
I l  y  a  d o n c  s é p a r a t i o n  e n t r e  l a  p u l v é r i s a t i o n  d e  l a  c i b l e  m é t a l l i q u e  e t  l ' o x y d a t i o n  a u  
n i v e a u  d u  s u b s t r a t .  L e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  s o n t  é j e c t é e s  d e  l a  c i b l e  s o u s  f o r m e  
d ' a t o m e s  ( v o i r  f i g u r e  4 - 2 3 ,  R é g i o n  I I I & I V ) ,  t r a n s p o r t é e s  d a n s  l e  p l a s m a  s a n s  y  s u b i r  u n  
g r a n d  n o m b r e  d e  c o l l i s i o n s  ( r a p p e l o n s  q u e  l a  p r e s s i o n  e s t  d e  0 , 5  P a  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  u n  
l i b r e  p a r c o u r s  m o y e n  c o m p r i s  e n t r e  1 , 5  e t  3  c m )  e t  s ' i n c o r p o r e n t  f i n a l e m e n t  a u  m a t é r i a u  
e n  c r o i s s a n c e  t o u t  e n  r é a g i s s a n t  c h i m i q u e m e n t  a v e c  l ' o x y g è n e  d i s p o n i b l e  d a n s  l a  
p h a s e  g a z e u s e .  C e  r é s u l t a t  e s t  d ' u n e  g r a n d e  i m p o r t a n c e  c a r  i l  m o n t r e  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  
d ' o b t e n i r  d e s  v i t e s s e s  d e  d é p ô t  t r è s  i m p o r t a n t e s  ( v o i r  f i g u r e  4 - 2 5 ) ,  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  
r é g i m e  m é t a l l i q u e ,  t o u t  e n  a y a n t  d e s  f i l m s  d e  P Z T  s u f f i s a m m e n t  r i c h e s  e n  o x y g è n e  p o u r  
C H A P I T R E  4  
1 5 1  
p o u v o i r  ê t r e  u t i l i s a b l e s  p a r  l a  s u i t e  e n  t a n t  q u e  f i l m s  m i n c e s  c é r a m i q u e s .  L a  f i g u r e  4 - 2 3  
p r é s e n t e  u n e  c o m p a r a i s o n  e n t r e  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  m e s u r é e  p a r  p r o f i l o m é t r i e  e n  n m . m i n -
1  
( v o i r §  t e c h n i q u e s  d ' a n a l y s e )  e t  l e  n o m b r e  t o t a l  d ' a t o m e s  ( P b ,  Z r ,  T i  e t  0 )  p a r  c m
2  
e t  p a r  
m i n u t e  d é t e r m i n é  p a r  R B S  e t  N R A .  C e s  d e u x  g r a n d e u r s  s o n t  é q u i v a l e n t e s ,  à  l a  d e n s i t é  d  p r è s ,  
s o i t :  
v  d ( n m . m i n - 1 )  o c  N b r e  d ' a t . c m - z . m i n - 1  
d ( g . c m -
3
)  
(  4 - 2 1 )  
L e s  d e u x  c o u r b e s  c o r r e s p o n d a n t e s  o n t  u n  c o m p o r t e m e n t  t r è s  s i m i l a i r e  c e  q u i  m o n t r e  q u e  
l a  d e n s i t é  e s t  à  p e u  p r è s  c o n s t a n t e .  C e p e n d a n t  d a n s  l e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  l e s  d e u x  
c o u r b e s  s ' é c a r t e n t  l é g è r e m e n t  l ' u n e  d e  l ' a u t r e  c e  q u i  t r a d u i t  u n e  b a i s s e  d e  l a  d e n s i t é  d û e  à  l a  
d i m i n u t i o n  r e l a t i v e  d e  l a  q u a n t i t é  d e  p l o m b  i n c o r p o r é  d a n s  l e  f i l m .  
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D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( W . c m - 2 )  
F i g u r e  4 - 2 5 :  C o m p a r a i s o n  d u  n o m b r e  t o t a l  d ' a t o m e s . c m ·
2
. m i n -
1  
( d é t e r m i n é  p a r  R B S  e t  
N R A )  e t  d e  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  e x p r i m é e  e n  n m . m i n -
1  
( m e s u r é e  p a r  
p r o f i l o m é t r i e  ) .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 ,  5  P a - P R F - 5  c m  - 0
2  
1  A r  =  5 / 1 2 5  
4 . 4 . 2  D e u x i è m e  a v a n t a g e :  u n  t e m p s  d e  s t a b i l i s a t i o n  a s s e z  c o u r t  p o u r  ê t r e  
r e p r o d u c t i b l e  
L a  q u e s t i o n  t r a i t é e  c i - d e s s o u s  s e  r a p p o r t e  a u  t e m p s  n é c e s s a i r e ,  p a r t a n t  d ' u n e  c i b l e  
" m é t a l l i q u e " ,  p o u r  r e t r o u v e r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t .  
1 5 2  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
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F i g u r e  4 - 2 6 :  E v o l u t i o n  t e m p o r e l l e  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  ( b ) ,  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  
d u  p l o m b  e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  ( c ) .  A t <  0 ,  l a  c i b l e  e s t  m é t a l l i q u e  e t  
à  t  =  0 ,  u n e  d é c h a r g e  c o r r e s p o n d a n t  a u x  c o n d i t i o n s  1 ,  2 ,  3  e t  4  ( d é f i n i e s  s u r  l a  
f i g u r e  ( a ) )  e s t  a m o r c é e .  
C H A P I T R E  4  1 5 3  
a .  M e s u r e s  i n  s i t u  
L e  d e r n i e r  p o i n t  t r a i t é  i c i  c o n c e r n e  l e  t e m p s  d e  s t a b i l i s a t i o n  a u  b o u t  d u q u e l  i l  e s t  
p o s s i b l e  d e  c o n s i d é r e r  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d é p o s é  n ' é v o l u e  p l u s .  E f f e c t i v e m m e n t  a v a n t  
d ' i n t r o d u i r e  d e  l ' o x y g è n e  1 8  d a n s  l e  r é a c t e u r  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d ' a m o r c e r  u n e  d é c h a r g e  e n  a r g o n  
p u r  a f i n  d e  n e t t o y e r  l a  c i b l e .  A  p a r t i r  d e  c e t t e  c i b l e  m é t a l l i q u e  e x e m p t e  d ' o x y g è n e  1 6 ,  l ' é t a p e  
s u i v a n t e  c o n s i s t e  à  d é t e r m i n e r  l e  t e m p s  n é c e s s a i r e  p o u r  q u e  l a  c i b l e  s e  r é o x y d e  e n  o x y g è n e  1 8  
e t  r e t r o u v e  s a  c o n f i g u r a t i o n  c o r r e s p o n d a n t  a u x  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d u  p o i n t  d e  
f o n c t i o n n e m e n t .  S u r  l a  f i g u r e  4 - 2 6  ( a ) ,  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l ' é v o l u t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  
0  I  7 7 7 , 2  n m  d o n t  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u ' e l l e  e s t  d i r e c t e m e n t  c o r r é l é e  à  l ' é t a t  d e  s u r f a c e  d e  l a  
c i b l e  e t  d o n c  à  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d é p o s é .  L e s  r e p è r e s  ! , '  2  e t  3  c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  é t a t s  
o x y d é s  d e  l a  c i b l e  a l o r s  q u e  l e  r e p è r e  4  c o r r e s p o n d  a u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t .  A  p a r t i r  d ' u n e  
m ê m e  c i b l e  m é t a l l i q u e  ( t  <  0 ) ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  t e m p o r e l l e  d e  l a  
t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  e t  d e  l a  r a i e  d u  p l o m b  P b  I  4 0 5 , 7 8  n m  l o r s q u ' u n e  d é c h a r g e  
c o r r e s p o n d a n t e  a u x  c o n d i t i o n s  1 ,  2 ,  3  e t  4  e s t  a m o r c é e  ( à  t  =  0 ) .  L a  r a i e  d u  p l o m b  a  é t é  c h o i s i  
d ' a b o r d  c a r  e l l e  e s t  t r è s  i n t e n s e  e t  e n s u i t e  c a r  n o u s  a v o n s  p u  o b s e r v e r  q u ' e l l e  p r é s e n t a i t  u n e  
g r a n d e  s e n s i b i l t é  à  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  e x p é r i m e n t a u x  t e l  q u e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  p a r  
e x e m p l e  ( v o i r  f i g u r e  4 - 1 0 ) .  
L e s  f i g u r e s  4 - 2 6  ( b )  e t  (  c )  m o n t r e n t  c l a i r e m e n t  q u e  l e  t e m p s  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  
s t a b i l i s a t i o n  e s t  p l u s  i m p o r t a n t  l o r s q u e  l a  d é c h a r g e  e s t  a m o r c é e  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  
c o r r e s p o n d a n t  a u  r é g i m e  o x y d é  (  1 ,  2  e t  3 )  q u e  l o r s q u e  l a  d é c h a r g e  e s t  a m o r c é e  d a n s  l e  r é g i m e  
q u a s i - m é t a l l i q u e  ( 4 ) .  D e  p l u s ,  p o u r  l e s  c a s  1 ,  2  e t  3 ,  l e  t e m p s  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  s t a b i l i s a t i o n  
e s t  d ' a u t a n t  p l u s  p e t i t  q u e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  e s t  i m p o r t a n t e .  
E n  f a i t ,  l e  t e m p s  d e  s t a b i l i s a t i o n  e s t  l e  t e m p s  n é c e s s a i r e  p o u r  q u e  l e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r  
s o i e n t  e n t i è r e m e n t  r e c o u v e r t e s  d ' u n  c o m p o s é  d e  P Z T  c o r r e s p o n d a n t  a u x  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t .  
S e u l e m e n t ,  d a n s  l e s  c a s  1 ,  2  e t  3 ,  l a  c o m p o s i t i o n  d u  P Z T  d é p o s é  e s t  t r è s  é l o i g n é e  d e  l a  
c o m p o s i t i o n  d u  m a t é r i a u  d é p o s é  e n  a r g o n  p u r  ( v o i r  t a b l e a u  4 - 4 ) ,  c e  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  u n  
t e m p s  d e  s t a b i l i s a t i o n  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t .  E n  r e v a n c h e  l e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  s e  
c a r a c t é r i s e  p a r  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  a s s e z  p r o c h e s  d ' u n  p l a s m a  e n  a r g o n  p u r .  A u s s i ,  d a n s  
c e  c a s ,  l e  t e m p s  n é c e s s a i r e  à  c e  q u e  l a  c i b l e  e t  l e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r  r e t r o u v e  l a  c o n f i g u r a t i o n  
p r o p r e  a u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  e s t  r e l a t i v e m e n t  c o u r t  ( e n v i r o n  2 5  à  3 0  m i n u t e s )  c o m p a r é  
a u  c a s  1 ,  2  e t  3  (  1  h e u r e  à  p l u s  d e  2  h e u r e s ) .  
A i n s i  l e s  c o n d i t i o n s  d e  s t a b i l i s a t i o n  d u  p l a s m a  s o n t  t r è s  d é p e n d a n t e s  d e  l ' é t a t  
d ' o x y d a t i o n  i n i t i a l  d e  l a  c i b l e :  l e  t e m p s  c a r a c t é r i s t i q u e  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  p e t i t  q u e  l ' o n  s e  p l a c e  
d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  p r o c h e s  d e  l a  c o n f i g u r a t i o n  i n i t i a l e  d e  l a  c i b l e .  
L a  f i g u r e  4 - 2 6  ( c )  m o n t r e  é g a l e m e n t  l ' é v o l u t i o n  t e m p o r e l l e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  
l o r s q u e  l a  d é c h a r g e  e s t  a m o r c é e  d a n s  l e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e .  E l l e  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u e  
l ' é c h a u f f e m e n t  i n d u i t  p a r  l e s  n o m b r e u s e s  e s p è c e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  ( p h o t o n s ,  i o n s ,  
1 5 4  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
é l e c t r o n s ,  r a d i c a u x ,  e s p è c e s  e x c i t é e s ,  m é t a s t a b l e s ,  . . .  )  e s t  l o i n  d ' ê t r e  n é g l i g e a b l e .  C e p e n d a n t  l a  
v a r i a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  a u  c o u r s  d u  t e m p s  n e  s e m b l e  p a s  a f f e c t e r  l a  
s t a b i l i s a t i o n  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d u  p l o m b  p u i s q u e  c e t t e  d e r n i è r e  s e  s t a b i l i s e  e n  u n  t e m p s  
b e a u c o u p  p l u s  c o u r t .  
T o u t e s  c e s  m e s u r e s  s o n t  e f f e c t u é e s  i n  s i t u  e t  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  l e s  c o m p l é t e r  e t  s i  
p o s s i b l e  d e  l e s  c o r r é l e r  a v e c  d e s  m e s u r e s  e x  s i t u .  
b  .  M e s u r e s  e x  s i t u  
S u r  l a  f i g u r e  4 - 2 7  n o u s  p r é s e n t o n s  l ' é v o l u t i o n  · t e m p o r e l l e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  
s t œ c h i o m é t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  l o r s q u e  l a  c i b l e  e s t  i n i t i a l l e m e n t  c o n f i g u r é e  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  
d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  ( t  <  0 )  p u i s  p u l v é r i s é e  e n  a r g o n  p u r  ( t  =  0 )  e t  v i c e  v e r s a  ( v o i r  l a  
l é g e n d e  d e  l a  f i g u r e  4 - 2 7 ) .  
E f f e c t i v e m e n t  u n  m o y e n  s i m p l e  d ' é l i m i n e r  l ' o x y g è n e  r e s t a n t  s u r  l a  c i b l e  e s t  d e  p u l v é r i s e r  
c e t t e  d e r n i è r e  e n  a r g o n  p u r  a f i n  d e  l a  n e t t o y e r  p r o g r e s s i v e m e n t .  I l  s ' a g i t  e n  f a i t  d ' é l i m i n e r  l a  
c o u c h e  o x y d é e  f o r m é e  à  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e :  l e s  i o n s  d ' a r g o n  c r é é s  d a n s  l e  p l a s m a  v i e n n e n t  
p u l v é r i s e r  l e s  a t o m e s  o u  l e s  m o l é c u l e s  p r é s e n t s  e n  s u r f a c e  q u i  v o n t  s o i t  s e  r e d é p o s e r  s u r  l e s  
p a r o i s ,  s o i t  ê t r e  é l i m i n é s  p a r  p o m p a g e .  
L a  f i g u r e  4 - 2 7  ( a )  m o n t r e  q u e ,  d è s  q u e  l a  c i b l e  e s t  p u l v é r i s é e  e n  a r g o n  p u r ,  l e  f i l m  d é p o s é  
d e v i e n t  r a p i d e m e n t  t r è s  s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e  e t  e n  p l o m b  ( v o i r  §  4 . 3 . 3 ) .  A l o r s  
q u e  l e  r a p p o r t  P b  1  Z r + T i  r e s t e  à  p e u  p r è s  c o n s t a n t ,  l e  r a p p o r t  0  1  Z r + T i  t e n d  à  b a i s s e r  
l é g è r e m e n t  a v e c  l e  t e m p s  d e  p u l v é r i s a t i o n .  C e p e n d a n t  c e  d e r n i e r  d e m e u r e  e n c o r e  r e l a t i v e m e n t  
i m p o r t a n t  m ê m e  a p r è s  4  h e u r e s  d e  p u l v é r i s a t i o n  e n  a r g o n  p u r .  E n  f a i t ,  l ' o x y g è n e  r e s t e  p r é s e n t  
d a n s  l e  r é a c t e u r  s o u s  f o r m e  d e  c o n t a m i n a n t  q u i ,  s e m b l e - t - i l ,  p r o v i e n d r a i t  d u  d é g a z a g e  d e s  
p a r o i s  d u  r é a c t e u r .  E n  e f f e t ,  u n  g a z  c o n t a m i n a n t  a y a n t  u n e  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d e  p l u s  d e  1  o -
4  
P a  c o n t r i b u e  à  c r é e r  u n  f l u x  i n c i d e n t  s u r  l e  s u b s t r a t  [ C h a p m a n ] ,  c e  q u i  p e u t  s ' a v é r e r  
p a r t i c u l i è r e m e n t  e f f i c a c e  d a n s  l e  c a s  d ' u n  g a z  c h i m i q u e m e n t  a c t i f  t e l  q u e  l ' o x y g è n e .  P a r  
e x e m p l e ,  l ' a l u m i n i u m  c o m m e n c e  à  s ' o x y d e r  p o u r  u n e  p r e s s i o n  p a r t i e l l e  d ' o x y g è n e  d e  l ' o r d r e  d e  
1  o -
5  
P a  c e  q u i  c o r r e s p o n d  a u  v i d e  r é s i d u e l  d a n s  l a  c h a m b r e  d e  d é p ô t .  
L a  f i g u r e  4 - 2 7  ( b )  m o n t r e  q u ' e n  p a r t a n t  d ' u n e  c i b l e  " m é t a l l i q u e "  n o u s  r e t r o u v o n s  
r a p i d e m e n t  u n  f i l m  d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  c o r r e s p o n d  a u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t ,  c e  q u i  e s t  
r a s s u r a n t  p o u r  l e  d é p ô t  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  e n  o x y g è n e  1 8 .  C e  r é s u l t a t  c o n f i r m e  l e  r é s u l t a t  
o b t e n u  s u r  l a  f i g u r e  4 - 2 6  o ù  i l  e s t  m o n t r é  q u e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d u  p l o m b  s e  
s t a b i l i s e  r a p i d e m e n t  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s .  
C H A P I T R E  4  
" - '  
Q , )  
=  
0 " '  
· -
1 - .  
. . . .  
• Q , )  
8  
0  
: a  
C J  
P t  f o n c t t  
3  
1  ( a )  
2  
1 \ - 0  1  Z r + T i  
. , . . .  M é t a l l i q u e  
1  
~ 
~ r · · l · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · . : : .  
. ! !  1  ,  P b  1  Z r +  T i  A  





_ l _  
1  
1 5 5  
M é t a l l i q u e  
~ P t  { o n c t t  
3  
1  ( b )  
0 1  Z r + T i  
çr-0-----___o----~ 
2  1 - 1  
-
1  
f > - - o . - - - - - P b  1  Z r + T i  
~/····················:.:.:.:Ç?.:.:.:.:.,.:.: . • .  -4-·····;·~·;·~············· 
- - ô  -
Q  
0  
1  1  
_ l  
0  
1 0 0  
2 0 0  3 0 0  0  2 5  5 0  
7 5  
1 0 0  
T e m p s  d e  p u l v é r i s a t i o n ( m i n . )  T e m p s  d e  p u l v é r i s a t i o n ( m i n . )  
F i g u r e  4 - 2 7 :  E v o l u t i o n  t e m p o r e l l e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  l o r s q u e :  
( a )  A t <  0 ,  l a  c i b l e  e s t  o x y d é e  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  
A  t  =  0 ,  l e  p l a s m a  e s t  a m o r c é  e n  a r g o n  p u r  
( b )  A  t  <  0 ,  l a  c i b l e  e s t  s u p p o s é e  m é t a l l i q u e  
A  t  =  0 ,  l e  p l a s m a  e s t  a m o r c é  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  
D o s a g e  p a r  R B S  e t  N R A .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - P R F - 5  c m - 5  m i n .  d e  d é p ô t - d y n a m i q u e  
L a  f i g u r e  4 - 2 8  c o n c e r n e  d e s  d é p ô t s  e f f e c t u é s  a p r è s  q u e  l a  c i b l e  a i t  é t é  p u l v é r i s é e  p o u r  
u n e  d u r é e  t o t a l e  d e  2 5 0  m i n u t e s  ( p o i n t  A  s u r  l a  f i g u r e  4 - 2 5 ) .  S i  l ' o n  c o n s i d è r e  q u e ,  p o u r  c e s  
c i n q  d é p ô t s ,  l a  v i t e s s e  d e  d é p ô t  d e m e u r e  c o n s t a n t e ,  c e t t e  c o u r b e  n o u s  p e r m e t  d e  d é d u i r e  l a  
q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  n a t i f .  C e l u i - c i  e s t  i n t r i n s è q u e  à  c h a q u e  é c h a n t i l l o n  d o s é  e t  c o r r e s p o n d  à  
l ' o x y d a t i o n  n a t u r e l l e  d e  n ' i m p o r t e  q u e l  s u b s t r a t  s o u m i s  à  l ' a i r  a m b i e n t .  I l  a  d e u x  o r i g i n e s  
p o s s i b l e s :  
•  a v a n t  l e  d é p ô t ,  e n t r e  l e  n e t t o y a g e  e t  l ' i n t r o d u c t i o n  d e  l ' é c h a n t i l l o n  d a n s  l e  s a s  
•  a p r è s  l e  d é p ô t ,  e n t r e  l e  d é c h a r g e m e n t  d e  l ' é c h a n t i l l o n  e t  s o n  d o s a g e  à  
l ' a c c é l é r a t e u r .  
D ' a p r è s  l a  f i g u r e  4 - 2 8 ,  i l  e s t  é v a l u é  à  6 0 . 1 0
1 5  
a t o m e s  d ' o x y g è n e / c m
2
,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  
a u  n o m b r e  d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e / c m
2  
à  t  =  O .  S i  l ' o n  c o n s i d è r e  q u ' u n e  m o n o c o u c h e  d ' o x y g è n e ,  
d o n t  l e  d i a m è t r e  e s t  d e  1 , 5  A  ( v o i r  t a b l e a u  3 - 7 ) ,  c o r r e s p o n d  à  e n v i r o n  5 . 1 0
1 5  
a t o m e s / c m
2
,  
l ' o x y g è n e  n a t i f  t o t a l  e s t  p r é s e n t  d a n s  l e  f i l m  s u r  u n e  d o u z a i n e  d e  m o n o c o u c h e s .  S i  l ' o n  
r e t r a n c h e  c e t t e  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  q u i  d o i t  r e s t e r  c o n s t a n t e  q u e l q u e  s o i t  l e  t e m p s  d e  d é p ô t ,  o n  
1 5 6  C a r a c t é r i s a t i o n  d u  p l a s m a  p a r  S p e c t r o s c o p i e  O p t i q u e  d ' E m i s s i o n  
o b t i e n t  u n e  f o n c t i o n  l i n é a i r e  d e  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  i n c o r p o r é  d a n s  l e  f i l m  p e n d a n t  l a  
c r o i s s a n c e .  C e  r é s u l t a t  c o n f i r m e  l e  f a i t  q u ' i l  e s t  e x t r è m e m e n t  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  u n  f i l m  
p u r e m e n t  m é t a l l i q u e  a u  s e n s  s t r i c t  d u  t e r m e .  
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T e m p s  d e  d é p ô t  ( m i n . )  
F i g u r e  4 - 2 8 :  E v o l u t i o n  d e  l a  d e n s i t é  s u r f a c i q u e  d e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  p r é s e n t s  d a n s  l e  f i l m  
m i n c e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  d é p ô t .  
D o s a g e  p a r  R B S  e t  N R A .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - 3 , 6  W . c m -
2
- 5  c m - 1 2 5  s c c m  A r  
E n  r é s u m é ,  c e t t e  é t u d e  m o n t r e  q u e  l e  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t ,  d é d u i t  d e  l ' é t u d e  d u  
p l a s m a  e n  a r g o n + o x y g è n e ,  p e u t  p a r f a i t e m e n t  ê t r e  u t i l i s é  p o u r  d é p o s e r  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  
P Z T  
1 8
0 .  L e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  r é p o n d  e n  e f f e t  a u x  d e u x  c o n d i t i o n s  s u i v a n t e s :  
+ u n e  v i t e s s e  d e  d é p ô t  i m p o r t a n t e ,  d e  l ' o r d r e  d e  3 0  n m / m i n ,  
•  u n e  p é r i o d e  r e l a t i v e m e n t  c o u r t e  p o u r  r e t r o u v e r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  p o i n t  
f o n c t i o n n e m e n t  e n  p a r t a n t  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e .  
C H A P I T R E  4  
1 5 7  
4 . 5  C o n c l u s i o n  
L ' o b j e c t i f  f i n a l  d e  c e  c h a p i t r e  é t a i t  d e  d é t e r m i n e r  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  p o u r  l e s q u e l l e s  
l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d é p o s é  e s t  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  r e q u i s e ,  à  s a v o i r  P b u  ( Z r
0







.  P o u r  a b o u t i r  à  c e t  o b j e c t i f ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l a  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  
q u i  n o u s  a u t o r i s e  à  c a r a c t é r i s e r  l e  p l a s m a  p e n d a n t  l e  d é p ô t  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T .  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s  n o u s  a v o n s  p r o c é d é  à  u n e  i d e n t i f i c a t i o n  d e  t o u t e s  l e s  e s p è c e s  
p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  c e  q u i  n o u s  a  p e r m i s  d e  d é d u i r e  q u e  l a  p u l v é r i s a t i o n  a u  n i v e a u  d e  
l a  c i b l e  s e  f a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e .  L ' é t u d e  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  0  I  
7 7 7 , 2  n m  e t  0  I  8 4 4 , 6  n m  d e  l ' o x y g è n e  n o u s  a  p e r m i s  u n e  m e i l l e u r e  c o m p r é h e n s i o n  d e s  
m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  d e  l ' o x y g è n e  a u  s e i n  d u  p l a s m a :  l e  s u i v i  d e  c e s  d e u x  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
p e r m e t  d ' a v o i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  q u a l i t a t i v e s  i n  s i t u  s u r  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d ' o x y g è n e  
m o l é c u l a i r e  p r é s e n t  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a .  
U n e  é t u d e  d u  p l a s m a  p a r  S O E  e n  a r g o n  p u r  a  p e r m i s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l e s  v a r i a t i o n s  
d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  e t  d e  l a  p r e s s i o n .  
L ' é t u d e  d u  p l a s m a  A r / 0
2
,  e n  f o n c t i o n  d e  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  q u e  s o n t  l a  d e n s i t é  d e  
p u i s s a n c e  R F ,  l e  d é b i t  d ' o x y g è n e ,  l e  d é b i t  d ' a r g o n  e t  l a  p r e s s i o n  n o u s  a  p e r m i s  d e  m o n t r e r  u n e  
c o r r é l a t i o n  é t r o i t e  e n t r e  l ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  e t  l a  c o m p o s i t i o n  p h y s i c o -
c h i m i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d é p o s é .  A u s s i ,  l ' o b t e n t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  p r o c h e s  d e  l a  
s t œ c h i o m é t r i e  r e q u i s e  i m p l i q u e  n é c e s s a i r e m e n t  l e  c o n t r ô l e  d e  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e / m é t a l  p r o p r e  
à  l a  p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e .  C e t t e  t r a n s i t i o n ,  i n s t a b l e  p a r  d é f i n i t i o n ,  a  e n  e f f e t  t e n d a n c e  à  
b a s c u l e r  d ' u n  r é g i m e  t r o p  o x y d é  à  u n  r é g i m e  t r o p  m é t a l l i q u e .  N o u s  m o n t r o n s  q u ' e l l e  p e u t  ê t r e  
r e n d u e  p l u s  d o u c e  e n  a u g m e n t a n t  l e  d é b i t  t o t a l  i n j e c t é  d a n s  l a  p h a s e  g a z e u s e .  N o u s  e n  
d é d u i s o n s  a l o r s  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  r é g i m e  q u e  n o u s  a p p e l o n s  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  q u i  
d é f i n i t  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t .  D a n s  c e s  c o n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  
l e  t r a n s f e r t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  f i l m  m i n c e  e s t  a s s u r é ,  c ' e s t - à - d i r e  
q u e  P b / Z r +  T i  =  1 , 1  ±  5 %  e t  Z r / Z r +  T i  =  0 , 4  ±  5 % .  E n  r e v a n c h e  l e  f i l m  o b t e n u  e s t  l é g è r e m e n t  
s o u s  s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e ,  à  s a v o i r  0 / Z r + T i  =  2 , 5  ±  5 % .  
E n f i n ,  n o u s  a c h e v o n s  c e  c h a p i t r e  e n  m o n t r a n t  q u e  c e  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d é d u i t  d e  




+ y  ( a v e c  y <  0 ) .  

P A R T I E  C  
E t u d e  d e s  f i l m s  d e  P Z T  
R é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  

C H A P I T R E  5  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
D a n s  c e  c h a p i t r e ,  n o u s  e x p o s o n s  u n e  p r e m i è r e  é t u d e  ç l e  c a r a c t é r i s a t i o n  s t r u c t u r e l l e  e t  
é l e c t r i q u e  d e  f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  P Z T  d e  3 5 0  n m  d é p o s é s  s u r  d u  p l a t i n e  ( P t ) .  
D ' a b o r d ,  e n  n o u s  a p p u y a n t  s u r  l e s  r é s u l t a t s  d u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  n o u s  m o n t r o n s  q u ' i l  
e s t  p o s s i b l e  d e  d é p o s e r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d e  c o m p o s i t i o n  t r è s  v o i s i n e  e t  d e  f a i r e  v a r i e r  a i n s i  l e  
r a p p o r t  P b / Z r +  T i  e t  0 / Z r +  T i  a u t o u r  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t .  
P a r  l a  s u i t e ,  n o u s  p r o p o s o n s  u n e  é t u d e  c o r r é l é e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n ,  e t  d e s  
p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  d i é l e c t r i q u e s  d e  c e s  f i l m s  e n  f o n c t i o n  d e  l e u r  c o m p o s i t i o n  e t  d e s  
c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  N o u s  e n  d é d u i s o n s  q u e  l e s  f i l m s  o b t e n u s  a p r è s  r e c u i t  r a p i d e  s u r  P t  
p r é s e n t e n t  d e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  t o u t  à  f a i t  s a t i s f a i s a n t e s  ( P r  =  5 0  f . 1 C / c m
2  
e t  c r  =  
1 0 5 0 ) .  
5 . 1  I n t r o d u c t i o n  
G r â c e  à  u n e  é t u d e  d u  p l a s m a  p a r  S O E ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t  q u ' i l  
é t a i t  p o s s i b l e  d e  d é f i n i r  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  p o u r  l e s q u e l l e s  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  
d e  P Z T  e s t  t r è s  p r o c h e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  r e q u i s e ,  à  s a v o i r  P h u  ( Z r
0






.  N o u s  a v o n s  
a i n s i  p u  f i x e r  u n  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  c a r a c t é r i s é  p a r  u n  r é g i m e  d u  p l a s m a  q u e  n o u s  a v o n s  
a p p e l é  " q u a s i - m é t a l l i q u e " .  L ' i n t é r ê t  e t  l a  p a r t i c u l a r i t é  d e  c e  r é g i m e  e s t  q u ' i l  p e r m e t  d e  b a s c u l e r  
" e n  d o u c e u r "  d ' u n  r é g i m e  o x y d é  à  u n  r é g i m e  m é t a l l i q u e  ( o u  v i c e  v e r s a ) .  C e t  e f f e t  p e u t  ê t r e  m i s  
e n  é v i d e n c e  p a r  S O E  s u r  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  m a i s  é g a l e m e n t ,  e t  c ' e s t  c e  q u i  f a i t  t o u t  
s o n  i n t é r ê t  p o u r  l ' é t u d e  d e s  f e r r o é l e c t r i q u e s ,  p a r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e .  
E f f e c t i v e m e n t ,  l ' o p t i m i s a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d u  P Z T  d é p e n d  t r è s  f o r t e m e n t  d e  
l a  c o m p o s i t i o n  d u  m a t é r i a u .  
A i n s i  i l  e s t  p o s s i b l e ,  e n  v a r i a n t  l é g è r e m e n t  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  d u  p l a s m a  a u t o u r  d u  
p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t ,  d e  j o u e r  d e  f a ç o n  t r è s  s e n s i b l e  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  t o u t  
e n  r e s t a n t  t r è s  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  r e q u i s e .  
1 6 2  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
5 . 2  P r è s  d e  l a  t r a n s i t i o n ,  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  
A f i n  d ' o b t e n i r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  a y a n t  d e  b o n n e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  i l  e s t  n é c e s s a i r e  
d e  c r i s t a l l i s e r  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e ,  c e  q u i  s u p p o s e  l e  d é p ô t  o u  l e  p o s t - r e c u i t  à  d e s  
t e m p é r a t u r e s  é l e v é e s  (  : 2 :  5 0 0 ° C ) .  A  c e t t e  t e m p é r a t u r e  l a  v o l a t i l i t é  d e  l ' o x y d e  d e  p l o m b  ( P b O )  
r e n d  d i f f i c i l e  l a  m a î t r i s e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  e t  i l  e s t  s o u v e n t  n é c e s s a i r e  d e  c o m p e n s e r  l e s  
p e r t e s  d e  P b O  q u i  p e u v e n t  a v o i r  l i e u  d u r a n t  l a  p h a s e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  D è s  l e s  p r e m i e r s  
d é p ô t s  d e  P Z T  p a r  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  l ' i n t é r ê t  d e  r e n f o r c e r  l a  c i b l e  e n  P b O  a  é t é  m i s  e n  
é v i d e n c e  [ O k a d a  ] .  U n e  q u a n t i t é  s e u i l  a  é t é  f i x é e  a u t o u r  d e  1 0 %  e n  1 9 8 3  p a r  K r u p a n i d h i  e t  a l .  
[ K r u p a n i d h i ] .  L e  r a p p o r t  P b / T i  s u r  l e  f i l m  a p p r o c h e  l a  v a l e u r  d u  m a t é r i a u  d e  d é p a r t  p o u r  d e s  
c i b l e s  e n r i c h i e s  à  1 0 %  d e  P b O .  L o r s q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  2 0 %  i l  s e  c r é é  a l o r s  
u n e  m u l t i p l i c a t i o n  p a r  d e u x  d u  r a p p o r t  P b / T i  a u  n i v e a u  d u  f i l m ,  c e  q u i  d e v i e n t  t r o p  é l e v é .  
A i n s i  p o u r  c e s  a u t e u r s ,  1 0 %  d ' e x c è s  d e  P b O  e s t  d o n c  p r i s  c o m m e  s t a n d a r d  d ' a d d i t i o n  p o u r  
o b t e n i r  d e  b o n s  f i l m s  d e  P Z T  e n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  à  0 , 5  P a .  
L ' é t u d e  d u  p l a s m a  p a r  S O E  m e n é e  a u  c h a p i t r e  4  n o u s  p e r m e t  d ' e n t r e p r e n d r e  u n e  
d é m a r c h e  d i f f é r e n t e  d a n s  l e  s e n s  o ù  e l l e  n o u s  a u t o r i s e  à  v a r i e r  l a  c o m p o s i t i o n  e n  
p l o m b  e t  e n  o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  s a n s  p o u r  a u t a n t  m o d i f i e r  l a  c o m p o s i t i o n  d e  l a  c i b l e .  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  m o n t r o n s  d e u x  f a ç o n s  d e  j o u e r  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  m i n c e  e n  
r e s t a n t  à  p r o x i m i t é  d e  l a  t r a n s i t i o n  O x y d e / M é t a l  ( 0 / M ) .  
5 . 2 . 1  E f f e t  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
L a  p r e m i è r e  " m é t h o d e "  a  l a r g e m e n t  é t é  e x p l i c i t é e  a u  c h a p i t r e  4  p u i s q u ' e l l e  a  p e r m i s  d e  
d é t e r m i n e r  u n  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d a n s  l e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  ( v o i r  f i g u r e s  4 - 2 0 ) .  S u r  
l a  f i g u r e  5 - 1  n o u s  c o m p a r o n s  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  r a i e  0  I  7 7 7 , 4  n m  a u x  v a r i a t i o n s  d e  l a  
c o m p o s i t i o n  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  d a n s  u n e  r é g i o n  é t r o i t e  a u t o u r  d e  l a  t r a n s i t i o n  0 / M  l o r s q u e  l e  
d é p ô t  e s t  e f f e c t u é  s a n s  c h a u f f a g e  d u  s u b s t r a t  ( R T )  e t  l o r s q u e  c e l u i - c i  e s t  c h a u f f é  à  2 0 0 ° C .  
L a  f i g u r e  5 - 1  ( a )  a  p o u r  b u t  d e  m o n t r e r  l ' i n t é r ê t  d ' u t i l i s e r  l a  r a i e  d ' é m i s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  
( 0  I  7 7 7 , 4  n m )  p o u r  c o n t r ô l e r  l e  d é p ô t  p a r  r a p p o r t  à  d e s  m o y e n s  p l u s  " c o n v e n t i o n n e l s "  t e l l e  
q u e  l a  m e s u r e  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n .  E f f e c t i v e m e n t ,  c e t t e  d e r n i è r e  n e  p e u t  p a s  
ê t r e  c o r r é l é e  a u x  v a r i a t i o n s  d e  l a  c o m p o s i t i o n  o b s e r v é e s  a u  n i v e a u  d u  f i l m  m i n c e .  E n  
r e v a n c h e ,  l a  d é c r o i s s a n c e  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  0  I  7 7 7 , 4  n m  c o ï n c i d e  a v e c  l a  b a i s s e  d e s  
r a p p o r t s  P b / Z r + T i  e t  0 / Z r + T i  m e s u r é s  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  ( v o i r  f i g u r e  5 - 1  ( b )  e t  ( c ) ) .  C e t  e f f e t  
a  é t é  d é c r i t  e t  i n t e r p r é t é  a u  c h a p i t r e  4 ;  n o u s  n e  r e v i e n d r o n s  p a s  d e s s u s .  
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P b  1  Z r +  T i - R T  
P b  1  Z r +  T i  - 2 0 0 ° C  
Z r  1  Z r +  T i - R T  
Z r  1  Z r +  T i  - 2 0 0 ° C  
P b  1  Z r +  T i  - C i b l e  
P b  1  Z r +  T i  - S t œ c h .  
Z r  1  Z r +  T i  - C i b l e  
- o - - 0 1  Z r +  T i - R T  
· · · · · · · · • - - - - - - - - 0 1  Z r +  T i - 2 0 0 ° C  
·  ·  ·  ·  ·  ·  ·  ·  ·  ·  0  1  Z r +  T i  - S t œ c h .  
1 6 3  
F i g u r e  5 - 1 :  ( a )  E v o l u t i o n  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n ,  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  a t o m i q u e  
d e  l ' o x y g è n e  0  I  7 7 7 , 2  n m  e t  ( b )  d e s  r a p p o r t s  P b / Z r + T i ,  Z r / Z r + T i  e t  ( c )  
0 / Z r + T i  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F .  L e s  l e t t r e s  A ,  B ,  C  e t  D  
r e p r é s e n t e n t  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  q u i  s e r o n t  u t i l i s é e s  p a r  l a  s u i t e .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - P R F - 5  c m  - 0
2
1  A r  =  5 1 1 2 5  
A :  3 , 4 3  W . c m ·
2
;  B :  3 , 5 7  W . c m ·
2
;  C :  3 , 7 1  W . c m -
2
;  D :  3 , 8 5  W . c m ·
2  
1 6 4  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
L e s  f i g u r e s  5 - l  ( b )  e t  (  c )  m o n t r e n t  q u e  l e s  r a p p o r t s  P b / Z r +  T i  e t  0 / Z r +  T i  v a r i e n t  
l é g è r e m e n t  e n t r e  u n  d é p ô t  e f f e c t u é  s a n s  c h a u f f a g e  e t  à  2 0 0 ° C .  C o n t r a i r e m e n t  à  c e  q u e  n o u s  
a u r i o n s  p u  p e n s e r ,  l a  q u a n t i t é  d e  p l o m b  i n c o r p o r é  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  e s t  p l u s  
i m p o r t a n t e  à  2 0 0 ° C  q u e  s a n s  c h a u f f a g e .  C e t  e f f e t  e s t  t r è s  i n t é r e s s a n t  c a r  i l  p o u r r a  ê t r e  
e x p l o i t é  a f i n  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  p l o m b ,  i n d é p e n d a m m e n t  d e s  a u t r e s  
é l é m e n t s  ( 0 ,  Z r  e t  T i ) ,  s u r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  a i n s i  q u e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  
é l e c t r i q u e s  d e s  f i l m s  d e  P Z T .  
5 . 2 . 2  E f f e t  d e  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  
U n  a u t r e  m o y e n  d e  v a r i e r  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  a u t o u r  d u  p o i n t  d e  
f o n c t i o n n e m e n t  e s t  d ' a u g m e n t e r  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s .  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 2  ( a )  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l o r s q u e  c e l l e - c i  d e v i e n t  s u p é r i e u r e  à  6  c m  l a  r a i e  
0  1  7 7 7 , 2  n m  a u g m e n t e  b r u t a l e m e n t  c e  q u i  s i g n i f i e  q u e  l e  s y s t è m e  c a t h o d e - p l a s m a  b a s c u l e  
d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é e .  L a  c o r r é l a t i o n  a v e c  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  e s t  i m m é d i a t e :  e n  b a s c u l a n t  
d u  r é g i m e  m é t a l l i q u e  v e r s  l e  r é g i m e  o x y d é e  l e  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  p a s s e  d ' u n e  c o m p o s i t i o n  
s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e  à  u n e  c o m p o s i t i o n  s u r - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b  e t  e n  o x y g è n e .  E n  
o u t r e ,  l a  t r a n s i t i o n  0 / M  n ' a  a u c u n  e f f e t  s u r  l e  r a p p o r t  Z r / Z r +  T i  q u i  d e m e u r e  à  p e u  p r è s  
c o n s t a n t .  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 2  ( c )  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l e  r a p p o r t  0 / Z r + T i  d u  f i l m  d e  P Z T  d é p o s é  
s u r  d u  p l a t i n e .  L a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  e s t  d é t e r m i n é e  s u r  d u  P t  5 0 0  n m  e t  l a  q u a n t i t é  d e  
z i r c o n i u m  e t  d e  t i t a n e  s u r  d u  P t  5 0  n m  ( v o i r  t a b l e a u  2 - 1 ) .  N o u s  e n  d é d u i s o n s  q u e  
l ' i n c o r p o r a t i o n  e n  o x y g è n e  e s t  l é g è r e m e n t  s u p é r i e u r e  ( : : : : : :  1 2 % )  l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  
d é p o s é  s u r  p l a t i n e  q u e  s u r  s i l i c i u m .  C e  r é s u l t a t  e s t  t r è s  i m p o r t a n t  c a r  i l  m o n t r e  q u e  l e s  
r a p p o r t s  0 / Z r +  T i  m e s u r é s  j u s q u ' a l o r s  é t a i e n t  l é g è r e m e n t  s o u s - e s t i m é s .  C e  q u i  e s t  r a s s u r a n t  
c a r  l e  r a p p o r t  0 / Z r +  T i  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  m e s u r é  s u r  s i l i c i u m  p a r a i s s a i t  
" a n o r m a l e m e n t "  b a s ,  o u  d u  m o i n s  t r o p  é l o i g n é  d u  r a p p o r t  r e q u i s  ( 0 / Z r + T i  =  3 ) ,  p o u r  ê t r e  
p r o c h e  d e  l a  s t r u c t u r e  p é r o v s k y t e  a p r è s  r e c u i t .  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 3  n o u s  p r o p o s o n s  u n e  e x p l i c a t i o n  t r è s  s h é m a t i q u e  d u  p h é n o m è n e  d e  
t r a n s i t i o n  0 / M  p r o v o q u é  p a r  l a  v a r i a t i o n  d e  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  ( d ) .  E n  ( a )  l e  r é g i m e  e s t  
m é t a l l i q u e :  l e  f l u x  d ' a t o m e s  m é t a l l i q u e s  e s t  t r è s  i m p o r t a n t  d e v a n t  l e  f l u x  d ' a t o m e s  e t  m o l é c u l e s  
d ' o x y g è n e  a r r i v a n t  s u r  l e  s u b s t r a t  e t  s u r  l a  s u r f a c e  d e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r .  L ' a u g m e n t a t i o n  d e  d  
r é d u i t  l e  f l u x  d ' a t o m e s  m é t a l l i q u e s  ( e n  l l r 2 )  q u i  p a r v i e n t  a u  s u b s t r a t  j u s q u ' à  u n  c e r t a i n  s e u i l  e n -
d e s s o u s  d u q u e l  l e  s y s t è m e  b a s c u l e  d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é .  T o u t e s  l e s  p a r o i s  d u  r é a c t e u r ,  l a  c i b l e  
y  c o m p r i s ,  s ' o x y d e n t  a l o r s  s u p e r f i c i e l l e m e n t  e t  l e  f l u x  d ' a t o m e s  m é t a l l i q u e s  p r o v e n a n t  d e  l a  
c i b l e  d i m i n u e  f o r t e m e n t .  
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9  
D i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  ( c m )  
1 6 5  
( a )  j  2 0 0  
~ 
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( b )  
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1 0 0  
=  
. s  
" '  
5 0  
=  
~ 
E - <  
0  
- - - < ) - - - - - - P b  1  Z r +  T i  - R  T  
· · · · · · · · • · · · · · ·  P b  1  Z r +  T i  - 2 0 0 ° C  
- t s - - - Z r  1  Z r +  T i  - R T  
· · · · · · · · t r · · · · · ·  Z r  1  Z r +  T i  - 2 0 0 ° C  
P b  1  Z r +  T i  - C i b l e  
P b .  Z r + T i  - S t œ c h  .  
Z r  1  Z r +  T i - C i b l e  
- - - - o - - 0  1  Z r + T i - R T  
· · · · · · · · • · · · · · · ·  0  1  Z r + T i - 2 0 0 ° C  
- - x - -
0  1  Z r +  T i  ( s u r  P t ) - 2 0 0 ° C  
0  1  Z r +  T i  - S t œ c h .  
F i g u r e  5 - 2 :  ( a )  E v o l u t i o n  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n ,  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  a t o m i q u e  
d e  l ' o x y g è n e  0  I  7 7 7 , 2  n m  e t  ( b )  d e s  r a p p o r t s  P b / Z r + T i ,  Z r / Z r + T i  e t  ( c )  
0 / Z r +  T i  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a  - 3 , 8 5  W c m ·
2
- d i s t a n c e - 0
2
1  A r =  5 / 1 2 5  
1 6 6  
( a )  
C a t h o d e  
0 ,  Û 2  ''''1~~\ 
c i > o 2  
S u b s t r a t  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
( b )  
C a t h o d e  
0 ,  0 2  ·::;~l::. 
·~~~h 
c D 0 2  
< P M (  d z )  
~ 
S u b s t r a t  
M  
1 · ,  
( c )  
C a t h o d e  
o , o 2 · : : : l l H : ,  
·~~h 
< P o 2  
< P M  ( d 3 )  
~ 
S u b s t r a t  
d 3  
F i g u r e  5 - 3 :  E f f e t  d e  l a  d i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  s u r  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e  1  m é t a l .  
5 . 2 . 3  P o s i t i o n  d u  p r o b l è m e :  m i s e  e n  é v i d e n c e  d e  l ' e f f e t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  
s u r  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  
D ' a p r è s  l e s  r é s u l t a t s  d u  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t ,  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  d a n s  l a  r é g i o n  
d u  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  p e r m e t t e n t  d ' o b t e n i r  d e s  f i l m s  d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  e s t  t r è s  p r o c h e  
d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  s o u h a i t é e  ( v o i r  l e s  f i g u r e s  5 - 1  e t  5 - 2 ) .  S u r  l a  f i g u r e  5 - 4  n o u s  r e p r é s e n t o n s  
l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  m e s u r é s  s u r  l e s  f i l m s  d é p o s é s ,  s a n s  c h a u f f a g e ,  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  
d é c h a r g e  A ,  B ,  C  e t  D  d e  l a  f i g u r e  5 - l  p u i s  r e c u i t s  à  6 0 0 ° C  1  5 s  1  1  O s  s o u s  0
2
•  R a p p e l o n s  q u e  
l e  t e s t  é l e c t r i q u e  d u  " c y c l e  d ' h y s t é r é s i s " ,  c ' e s t - à - d i r e  l a  m e s u r e  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  e n  f o n c t i o n  
d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  a p p l i q u é ,  e s t  l e  m o y e n  l e  p l u s  s i m p l e  e t  l e  p l u s  c l a s s i q u e  p o u r  
c a r a c t é r i s e r  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d ' u n  m a t é r i a u .  C e t t e  f i g u r e  m e t  c l a i r e m e n t  e n  
é v i d e n c e  l e  f a i t  q u e  l a  f o r m e  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s ,  e t  d o n c  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  q u i  
l u i  s o n t  a s s o c i é e s ,  s o n t  t r è s  d é p e n d a n t e s  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  a v a n t  l e  r e c u i t .  L o r s q u e  l e  
p l a s m a  s e  t r o u v e  d a n s  l e  r é g i m e  o x y d é  ( p o i n t  A ) ,  l e  f i l m  d é p o s é  e s t  f e r r o é l e c t r i q u e  m a i s  
p r é s e n t e  u n  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  t r è s  m a l  d é f i n i  e t  q u i  c o r r e s p o n d  à  u n  f i l m  q u i  " f u i t "  ( d o n t  l e  
c o u r a n t  d e  f u i t e  e s t  é l e v é ) .  E n  B ,  l e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  p r é s e n t e  u n e  f o r m e  n e t t e m e n t  p l u s  
a c c e p t a b l e  m a i s  q u i  t r a d u i t  e n c o r e  d e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  i n s a t i s f a i s a n t e s .  E n  C  e t  D ,  
l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  s o n t  t o u t  à  f a i t  c o r r e c t s  e t  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  
d i é l e c t r i q u e s  d e s  f i l m s  c o r r e s p o n d a n t s  p e u v e n t  f a i r e  l ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  o u  ê t r e  u t i l i s é e s  p o u r  
c e r t a i n e s  a p p l i c a t i o n s  ( v o i r  c h a p i t r e ] ) .  
C H A P I T R E  5  
P b  1  Z r +  T i  
0 1  Z r +  T i  
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B  
/ 1  
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l  l  
i  . : ·  
:  . .  
.  .  
:  · '  
1  l  
l  . /  
v  
0 1  Z r + T i  
c  
y /  
1 6 7  
F i g u r e  5 - 4 :  C y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  m e s u r é s  s u r  l e s  f i l m s  d é p o s é s  s a n s  c h a u f f a g e  s u r  P t  d a n s  
l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  A ,  B ,  C  e t  D  p u i s  r e c u i t s  à  6 0 0 ° C  1  5 s  1  l O s  s o u s  0
2
.  
L a  t e n s i o n  m a x i m a l e  a p p l i q u é e  e s t  d e  ±  1 0  V  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  u n  c h a m p  
é l e c t r i q u e  d e ±  2 8 5  k V  / c m .  
D a n s  l a  s u i t e  d e  c e  c h a p i t r e  n o u s  é t u d i e r o n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d e s  f i l m s  d e  
P Z T  l o r s q u e  c e u x - c i  s o n t  d é p o s é s  e x c l u s i v e m e n t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  C  e t  D ,  a v a n t  d e  l e s  
c a r a c t é r i s e r  é l e c t r i q u e m e n t .  T o u s  c e s  f i l m s  p r é s e n t e n t  l a  p a r t i c u l a r i t é  d ' a v o i r  u n  r a p p o r t  
Z r / Z r + T i  c o n s t a n t  a l o r s  q u e  l e s  r a p p o r t s  P b / Z r + T i  e t  0 / Z r + T i  v a r i e n t  l é g è r e m e n t .  D a n s  l e  
t a b l e a u  5 - 1 ,  n o u s  d o n n o n s  l e s  s t œ c h i o m é t r i e s  r e l a t i v e s  a u x  f i l m s  m i n c e s  d é p o s é s  s a n s  
c h a u f f a g e  ( C l  e t  D l )  e t  à  2 0 0 ° C  ( C 2  e t  D 2 ) .  
- -
D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
S a n s  c h a u f f e r  2 0 0 ° C  
3 , 7 1  W . c m -
2  
C l :  P b 1 . o 1  ( Z r o . 4 I  T i o . s 9 )  0 2 . 7 9  C 2 :  P b 1 . 1 1  ( Z r o . 4 1  T i o . s 9 )  0 2 . 8 4  
s o i t  
x  = + 0 . 0 1  
e t  
y = - 0 , 2 1  
s o i t  x = + O . l l  e t  y = - 0 , 1 6  
3 , 8 5  W . c m -
2  
D l :  P b o . 9 5  ( Z r o . 4 I  T i o . s 9 )  0 2 . 5 9  D 2 :  P b 1 . o 6  ( Z r o . 4 I  T i o . s 9 )  0 2 . 5 8  
s o i t  
x = - 0 . 0 5  
e t  
y = - 0 , 4 1  
s o i t  x = + 0 . 0 6  
e t  y = - 0 , 4 2  
T a b l e a u  5 - l :  D o n n é e s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P b
1
+ x ( Z r , T i ) 0
3
+ y  d é p o s é s  d a n s  
l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  d é f i n i e s  s u r  l a  f i g u r e  5 - 1 .  L e s  d o s a g e s  s o n t  e f f e c t u é s  
s u r  d e s  f i l m s  d ' e n v i r o n  1 0 0  n m  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  S i .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - P R F - 5  c m  - 0
2  
1  A r  =  5 / 1 2 5  
1 6 8  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
I l  e s t  i m p o r t a n t  d e  r e m a r q u e r  q u e  l e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  q u i  s e r o n t  
c a r a c t é r i s é s  a u s s i  b i e n  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  s t r u c t u r e l  q u ' é l e c t r i q u e  o n t  d e s  é p a i s s e u r s  d e  l ' o r d r e  
d e  3  5 0  n m  e t  s o n t  d é p o s é s  s u r  d u  p l a t i n e .  O r  l a  c o m p o s i t i o n  r e p o r t é e  s u r  l e  t a b l e a u  5 - l  
c o r r e s p o n d  à  l a  c o m p o s i t i o n  d é d u i t e  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  d é p o s é s  d a n s  l e s  m ê m e s  
c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  s u r  s i l i c i u m  e t  d o n t  l ' é p a i s s e u r  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  1 0 0  n m .  I l  f a u d r a  
d o n c  r e s t e r  t r è s  p r u d e n t  q u a n t  a u x  i n t e r p r é t a t i o n s  r e l a t i v e s  à  d ' é v e n t u e l l e s  c o r r é l a t i o n s  e n t r e  l a  
c o m p o s i t i o n ,  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  e t  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  P Z T .  
N o u s  v e n o n s  d e  m o n t r e r  c o m b i e n  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  
s o n t  s e n s i b l e s  à  u n e  p e t i t e  v a r i a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  o u  d e  l a  d i s t a n c e  
i n t e r é l e c t r o d e s .  E n  o u t r e ,  c e t t e  é t u d e  a  p e r m i s  d e  d é f i n i r  d e u x  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  ( C e t  D )  q u i  
d o n n e n t  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d e  s t œ c h i o m é t r i e  t r è s  v o i s i n e  m a i s  d i f f é r e n t e ,  n o t a m m e n t  p o u r  
P b / Z r +  T i ,  d o n t  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e t  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  s e r o n t  a n a l y s é e s  d a n s  l e s  
p a r a g r a p h e s  s u i v a n t s .  
C H A P I T R E  5  
1 6 9  
5 . 3  C r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  s u r  p l a t i n e  
5 . 3 . 1  I n t r o d u c t i o n  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' o p t i m i s e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  p o u r  
d e s  f i l m s  d e  P Z T  d e  3 5 0  n m  d é p o s é  s u r  d u  P t  t e x t u r é  ( 1 1 1 ) .  L e  p l a t i n e  é t a n t  e n c o r e  
a c t u e l l e m e n t  l e  m a t é r i a u  l e  p l u s  u t i l i s é  e n  t a n t  q u ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e  p o u r  l e  d é p ô t  d e  
m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  t e l s  q u e  l e  P Z T ,  d e  n o m b r e u s e s  r é f é r e n c e s  s o n t  d i s p o n i b l e s  d a n s  l a  
l i t t é r a t u r e .  D e  p l u s ,  s o n  o p t i m i s a t i o n  a  f a i t  l ' o b j e t  d ' u n e  é t u d e  a u  s e i n  m ê m e  d e  n o t r e  
l a b o r a t o i r e  [ E a - K i m ] .  
1 5 0 0 1  
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8 - 2 8  
F i g u r e  5 - 5 :  D i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  s a n s  c h a u f f e r  
d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  C .  
C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t :  0 , 5  P a - 3 , 8 5 W c m -
2
- 5  c m - 0
2
1  A r =  5 / 1 2 5 .  
C o n d i t i o n s  d e  r e c u i t :  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s  s o u s  0
2
.  
L a  f i g u r e  5 - 5  r e p r é s e n t e  u n  s p e c t r e  d e  d i f f r a c t i o n  X  d ' u n  f i l m  d e  P Z T  d é p o s é  s a n s  
c h a u f f e r  e t  r e c u i t  à  7 0 0 ° C  1  5 s  1  5 s  s o u s  0
2  
p a r  R T A .  L e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  p r é s e n t e n t  u n e  
o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  ( 1 1 1 ) .  E f f e c t i v e m e n t ,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  e s t  f o r t e m e n t  
i n f l u e n c é e  p a r  l ' o r i e n t a t i o n  ( 1 1 1 )  d e  l ' é l e c t r o d e  d e  P t ,  c e  q u i  a  l a r g e m e n t  é t é  o b s e r v é  d a n s  l a  
l i t t é r a t u r e  ( v o i r  c h a p i t r e  1 ) .  C e p e n d a n t ,  l e s  o r i e n t a t i o n s  ( 1 0 0 )  e t  ( 1 1 0 )  s o n t  é g a l e m e n t  
p r é s e n t e s  e t  m ê m e  s i  e l l e s  s o n t  t r è s  m i n o r i t a i r e s  e l l e s  p e u v e n t  i n t e r v e n i r  d e  f a ç o n  d é t e r m i n a n t e  
1 7 0  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  P Z T .  P a r  e x e m p l e ,  T u t t l e  e t  a l .  [ T u t t l e ]  o n t  m o n t r é  q u ' u n  f i l m  
d e  P Z T  o r i e n t é  ( 1 0 0 )  p r é s e n t e  u n e  p o l a r i s a t i o n  r é m a n e n t e  p l u s  i m p o r t a n t e  ( P r  =  6 0  ~C/cm
2
) 
q u ' u n  f i l m  p o u r  l e q u e l  l ' o r i e n t a t i o n  e s t  a l é a t o i r e  ( P  r  =  2 0  ~C/cm
2
). I l  e s t  d o n c  i m p é r a t i f  
d ' é t u d i e r ,  e t  s i  p o s s i b l e  d e  c o r r é l e r ,  l ' i n f l u e n c e  d e  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  d e  d é p ô t  ( T
0  
d u  s u b s t r a t ,  
c o m p o s i t i o n )  o u  d e  r e c u i t  ( T
0
,  p e n t e ,  p l a t e a u )  s u r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d e s  f i l m s  
m i n c e s  d e  P Z T ,  a i n s i  q u e  s u r  l ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e .  
5 . 3 . 2  E f f e t  d u  r e c u i t  r a p i d e  s u r  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  n o u s  s e r v o n s  d e  r é s u l t a t s  q u i  s e r o n t  p r é s e n t é s  p a r  l a  s u i t e  
( o p t i m i s a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t ,  c r i s t a l l i s a t i o n ,  t e x t u r e  d u  P Z T ,  e t c  . . .  ) .  L e  b u t  e s t  
u n i q u e m e n t  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l ' e f f e t  d u  r e c u i t  r a p i d e  s u r  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  T i N / T i  
i n t e r c a l l é e  e n t r e  l e  P t  e t  l e  S i 0
2
•  
L ' é l e c t r o d e  d e  p l a t i n e  e s t  d é p o s é e  p a r  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  R F  s u r  l a  
s t r u c t u r e  T i N / T i / S i 0
2
/ S i  c h a u f f é e  à  4 5 0 ° C  d u r a n t  3 0  m i n u t e s  s o u s  u n  v i d e  d e  1  o -
5  
P a .  L e s  
c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  s o n t  d o n n é e s  d a n s  l e  t a b l e a u  5 - 2 .  
C i b l e  P t  
P r e s s i o n  
0 , 5  P a  
D é b i t  d ' a r g o n  2 5  s c c m  
D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
2 , 2 6  W . c m -
2  
D i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  9 0 m m  
E p a i s s e u r  2 0 0 n m  
V i t e s s e  d e  d é p ô t  
8 6 n m / m i n  
T e m p é r a t u r e  d e  d é p ô t  4 5 0 ° C  
T a b l e a u  5 - 2 :  C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d e  l ' é l e c t r o d e  e n  p l a t i n e  s u r  l a  s t r u c t u r e  T i N / T i / S i 0
2
/ S i .  
L e  s p e c t r e  ( a )  d e  l a  f i g u r e  5 - 6  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u ' a v a n t  l e  d é p ô t  d e  P t  à  4 5 0 ° C ,  l e s  
d e u x  c o u c h e s  c o n s t i t u a n t  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  ( T i N  e t  T i )  s o n t  c r i s t a l l i s é e s  a v e c  u n e  
t e x t u r e  ( 1 1 1 ) .  L e s  d i s t a n c e s  i n t e r - r é t i c u l a i r e s  d
1 1 1  
c o r r e s p o n d a n t e s  s o n t  é g a l e s  à  2 , 3 4  A  p o u r  l e  
T i  e t  2 , 4 5  A  p o u r  l e  T i N .  T o u t e f o i s ,  l o r s q u e  l e  p l a t i n e  e s t  d é p o s é  à  4 5 0 ° C  l e  s p e c t r e  ( b )  
d o n n e  l ' i m p r e s s i o n  q u e  l e s  d e u x  p i c s  s e  r a p p r o c h e n t  l ' u n  d e  l ' a u t r e .  E n  f a i t ,  l e  c h a u f f a g e  d u  
s u b s t r a t  p r o v o q u e  u n  p h é n o m è n e  d e  d i f f u s i o n  d e  l ' a z o t e  v e r s  l a  c o u c h e  d e  t i t a n e  s o u s - j a c e n t e .  
L a  c o u c h e  d e  T i N  p e r d  d o n c  d e  l ' a z o t e  e t  s e  t r a n s f o r m e  e n  T i N
0
,
7 3  
( v o i r  t a b l e a u  5 - 3 )  a l o r s  q u e  




.  S e l o n  c e t t e  e x p l i c a t i o n  l a  
C H A P I T R E  5  
1 7 1  
c o n s e r v a t i o n  g l o b a l e  d e  l ' a z o t e  e s t  a s s u r é e .  P a r  a i l l e u r s ,  a u c u n e  r a i e  c o r r e s p o n d a n t  à  u n e  
s e c o n d e  p h a s e  n ' e s t  d é t e c t é e  a p r è s  l e  d é p ô t  d u  P t .  O l o w o l a f e  e t  a l .  [ O l o w o l a f e ]  o n t  p u  
m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n  d e  P t
3  
T i  e t  d e  T i 0
2  
a p r è s  u n  r e c u i t  à  6 0 0 ° C  s o u s  a z o t e  d e  l a  
s t r u c t u r e  P t / T i / S i 0
2
•  




2 6  
d i s p a r a î t  e t  s e  f o r m e  a l o r s  u n  a m a s  q u i ,  v r a i s e m b l a b l e m e n t ,  c o r r e s p o n d  à  l a  
s u p e r p o s i t i o n  d e  p l u s i e u r s  p i c s .  U n  g r a n d  n o m b r e  d e  p o s s i b i l i t é s  s o n t  a l o r s  e n v i s a g e a b l e s  
p o u r  l ' i n d e x a t i o n  d e  c e s  r a i e s  d a n s  l a  l i s t e  d e s  o x y d e s  e t  d e s  n i t r u r e s  d e  t i t a n e  ( v o i r  t a b l e a u  5 -
3 ) .  A f i n  d e  s ' a s s u r e r  q u e  l e  p i c  ( I l l )  d u  P Z T  n e  c a c h e  p a s  d ' a u t r e s  p i c s ,  n o u s  a v o n s  g r a v é  l e  
P Z T  p a r  v o i e  c h i m i q u e  ( v o i r  s p e c t r e  ( d ) ) .  




• Q )  
. . . . . .  
. . . . .  
C l : l  
=  
Q )  
. . . . . .  
=  
" " " " '  
2 0  
P t  ( 1 1 1 )  
p  ( 1 0 0 )  
p  ( 1 1 0 )  
T i N o . 2 6  
T i  
i .  
T i N  ~ 
;  . . .  ?  1  
~ ,,_·~-.···~:,;~n.,.,:.: . . . . . .  'U-:-~·-::-:··-'.-~...'"~!--.C...~-. . . . . . .  '7U.d.,~ ~"'"" . . . . .  , . . . , . . ,  
3 0  4 0  
8 - 2 8  
(  d )  - ( P Z T  g r a v é  1  P t  1  . . .  ] R T A  
( c ) - ( P Z T  1  P t  /  . . .  ] R T A  
( b ) - P t  1  T i N  1  T i  - - - - - 1  
( a )  - T i N  1  T i  1  
5 0  6 0  
F i g u r e  5 - 6 :  C o m p a r a i s o n  d e s  s p e c t r e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  d u  s u b s t r a t  T i N / T i ! S i 0
2
/ S i  ( a ) ,  d ' u n  
f i l m  m i n c e  d e  p l a t i n e  d é p o s é  à  4 5 0 ° C  s u r  T i N / T i / S i 0
2
/ S i  ( b ) ,  d ' u n  f i l m  m i n c e  d e  
P Z T  d é p o s é  à  2 0 0 ° C  e t  r e c u i t  à  7 0 0 ° C  1  5 s  1  5 s  s o u s  0
2  
( c )  e t  d u  m ê m e  
é c h a n t i l l o n  o ù  l e  P Z T  a  é t é  g r a v é  p a r  v o i e  c h i m i q u e  (  d ) .  
D e  n o m b r e u s e s  é t u d e s  o n t  m o n t r é  q u e  d a n s  l e  c a s  d u  d é p ô t  d u  P t  d i r e c t e m e n t  s u r  T i ,  c e  
d e r n i e r  p o u v a i t  s e  t r a n s f o r m e r  i n t é g r a l e m e n t  e n  T i 0
2  
p e n d a n t  l e  r e c u i t  s o u s  o x y g è n e  f o r m a n t  
d e s  e x c r o i s s a n c e s  s u r  l e  p l a t i n e  e t  r e n d a n t  a i n s i  s a  m i c r o s t r u c t u r e  t r è s  i n s t a b l e  [ S p i e r i n g s l ] ,  
1 7 2  D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
[ H r e n ] .  D a n s  n o t r e  c a s ,  o ù  u n e  c o u c h e  d e  T i N  e s t  i n t e r c a l é e  e n t r e  l e  T i  e t  l e  P t  p o u r  e m p ê c h e r  
l e s  p r o b l è m e s  d ' i n t e r d i f f u s i o n ,  i l  e s t  p o s s i b l e  q u e  l e  c o n t a c t  d i r e c t  d u  t i t a n e  a v e c  l e  f i l m  d e  
S i 0
2  
p u i s s e  d o n n e r  n a i s s a n c e  à  u n e  c o u c h e  d ' o x y d e  d e  t i t a n e  s o u s  l ' e f f e t  d u  r e c u i t  r a p i d e .  
T h e r m o d y n a m i q u e m e n t ,  l a  r é a c t i o n  ( 1 - 1 )  p e u t  e f f e c t i v e m e n t  a v o i r  l i e u  à  l ' i n t e r f a c e  T i / S i 0
2
.  
C e c i  é t a n t ,  n o u s  n e  n o u s  p e r m e t t r o n s  p a s ,  a v e c  l e s  i n f o r m a t i o n s  e n  n o t r e  p o s s e s s i o n  
a u j o u r d ' h u i ,  d ' a t t r i b u e r  c e s  r a i e s  à  u n  o x y d e  o u  à  u n  n i t r u r e  d e  t i t a n e  e n  p a r t i c u l i e r .  
E l é m e n t  
2 8  
d ( Â )  I n t .  h  k  1  S y s t è m e  
T i  3 8 , 4 8  2 , 3 3 8  
1 0 0  
.  1  1  0  
C u b i q u e  
T i  3 8 , 4 2  2 , 3 4 1  
3 0  
0 0 2  H e x a g o n a l  
T i N  3 6 , 6 6 3  2 , 4 4 9  
7 2  
1  1  1  C u b i q u e  
a - T i N o , 3  
3 7 , 5 0 6  
2 , 3 9 6  2 2  0 0 2  H e x a g o n a l  
T i N o 2 6  
3 7 , 7 2 6  
2 , 3 8 3  4 2  0 0 2  H e x a g o n a l  
Y l - T i 3 N 2 - x  3 7 , 4 2 5  
2 , 4 0 1  5 5  0 0 9  F l h o m b o h é d r i q u e  
Ç - T i 4 N 3 - x  
3 7 , 0 0  2 , 4 2 9  1 1  1 0 4  F l h o m b o h é d r i q u e  
i d e m  
3 7 , 2 7 9  2 , 4 1 2  
4 5  0  0  1 2  F l h o m b o h é d r i q u e  
T i
2
N  3 6 , 8 8 2  
2 , 4 3 5  1 0 0  1  1  2  
T é t r a g o n a l  
i d e m  
3 7 , 5 0 4  2 , 3 9 6  2  1  0  3  T  é t r a _ g o n a l  
T i 0
2  
( b r o o k i t e )  
3 7 , 2 9 7  2 , 4 0 9  
1 8  
2 0 1  
O r t h o r h o m b i c  
T i 0
2  
( a n a t a s e )  3 6 , 9 4 7  2 , 4 3 1  
1 0  
1 0 3  
T é t r a g o n a l  
T a b l e a u  5 - 3 :  N i t r u r e s  e t  o x i d e s  d e  t i t a n e  s u s c e p t i b l e s  d ' a p p a r a î t r e  d a n s  l e  s p e c t r e  d e  
d i f f r a c t i o n  X  d u  P Z T  d é p o s é  s u r  l a  s t r u c t u r e  P t / T i N / T i / S i 0
2
/ S i  a p r è s  r e c u i t .  
E n  f a i t ,  l e s  o x y d e s  e t / o u  n i t r u r e s  d e  t i t a n e  é v o l u e n t  a v e c  l e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  d u  P Z T .  
E n  p r e n a n t  c o m m e  r é f é r e n c e  u n  f i l m  d e  P Z T  r e c u i t  à  7 0 0 ° C  1  5 s  1  5 s  n o u s  o b s e r v o n s  s u r  l a  
f i g u r e  5 - 7  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p e n t e  à  3 5  s e c .  ( a )  o u  d e  l a  t e m p é r a t u r e  à  8 0 0 ° C  ( b )  
p r o v o q u e  l a  d i s p a r i t i o n  d u  p i c  r e l a t i f  a u x  o x y d e s  e t / o u  n i t r u r e s  d e  t i t a n e .  A i n s i  i l  s e m b l e  
q u ' a u  d e l à  d ' u n e  c e r t a i n e  " q u a n t i t é  d e  c h a l e u r "  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a r e  
s o i t  d é t r u i t e .  L ' e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  p a r a î t  p l u s  i m p o r t a n t  q u e  l ' e f f e t  d e  l a  p e n t e .  
E f f e c t i v e m e n t  l a  c o m p a r a i s o n  d e s  d i a g r a m m e s  ( a )  e t  ( b )  m o n t r e  q u ' i l  s u b s i s t e  u n  p e t i t  p i c  d e  
T i N a - T i 0
1 3  
l o r s q u e  l a  s t r u c t u r e  e s t  r e c u i t e  à  p e n t e  d o u c e  ( 3 5  s e c . ) .  P a r  l a  s u i t e ,  n o u s  v e r r o n s  
q u e  c e t  e f f e t  " d e s t r u c t i f '  d u  r e c u i t  a  u n e  i n c i d e n c e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  P Z T .  
T o u t e f o i s  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  n ' e s t  p a s  i n f l u e n c é e  p a r  c e  p h é n o m è n e  p u i s q u e  s a  t e x t u r e  
d e m e u r e  i n c h a n g é e .  A i n s i  i l  e x i s t e  c e r t a i n e m e n t  u n e  c o n d i t i o n  d e  r e c u i t  o p t i m u m  q u i  d o i t  
'  
C H A P I T R E  5  
1 7 3  
r é p o n d r e  à  u n  c o m p r o m i s  e n t r e  l a  b o n n e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  e t  l a  s t a b i l i t é  d e  
l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e .  
7 0 0 ° C  1 3 5  s e c  1 5  s e c  
7 0 0 ° C  1 5  s e c  1 5  s e c  
300~------------~--~ 
, - . . .  
, . . . ;  
, . . . ;  
, . . . ;  
. _ ,  
( a )  T i N a - i~ 
~ 2 0 0  ~p \
1 1 0
)  \  
~ 
; : J  
-
-~ 
. . . . .  
. . . . .  
r i J  
=  
~ 
. . . . .  
=  
. . . .  
1 0 0  
0  1  1  1  - . 1  - - - . - - - · , - 1  1  1  1  1  1  1  
3 0  3 2  3 4  3 6  3 8  4 0  4 2  
8 - 2 8  
8 0 0 ° C  1 6  s e c  1 5  s e c  
7 0 0 ° C  1 5  s e c  1 5  s e c  
3 0 0  
1  
( b )  T i N a - i~ 
, - . . .  
, . . . ;  
, . . . ;  
, . . . ;  
. _ ,  
~ 
~ 
P ( l l O )  1  
I l  I r  
2 0 0  1 - • .  
1 0 0  
o~~~~~~~~~~ 
3 0  3 2  3 4  3 6  3 8  4 0  4 2  
8 - 2 8  
F i g u r e  5 - 7 :  E f f e t  d e  l a  p e n t e  ( a )  e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  r a p i d e  ( b )  s u r  l a  
c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  e t  d e  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  T i N / T i .  
C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t :  0 , 5  P a - 3 ,  7 1  W . c m -
2
- 5  c m - 0
2
1  A r =  5 / 1 2 5  
5 . 3 . 4  E f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  a f i n  d ' é t u d i e r  l ' e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t ,  n o u s  n o u s  
p r o p o s o n s  d e  c r i s t a l l i s e r  l e s  f i l m s  C l ,  C 2 ,  D l  e t  D 2  a v e c  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t ,  à  
s a v o i r  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s  s o u s  0
2
•  C e t t e  c o n d i t i o n  d e  r e c u i t  n ' a  p a s  é t é  d é d u i t e  d ' u n e  
o p t i m i s a t i o n  r i g o u r e u s e  ( c e  q u i  s e r a  f a i t  p a r  l a  s u i t e  p o u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d e  1 0 0  n m  d é p o s é s  
s u r  R u 0
2
) ;  e n  r e v a n c h e  e l l e  p e r m e t  d ' o b t e n i r  d e s  f i l m s  c r i s t a l l i s é s  d o n t  l a  t e x t u r e  p e u t  ê t r e  à  
p r i o r i  m i s e  e n  é v i d e n c e .  




. _ . ,  
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-
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
1000~---------------------------------r.-~ 
7 5 0  
5 0 0  
r - - - ,  
2 5 0  
p  ( 1 1 1 )  
T i N a - i~ 
p  ( 1 1 0 )  \  
-
. . . . .  
. . . . .  
. . . . .  
. _ . ,  
. . . . . . .  
~ 
o~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
2 0  2 5  3 0  
8 - 2 8  
3 5  4 0  
F i g u r e  5 - 8 :  D i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e  f i l m s  d e  P b
1
+ x ( Z r , T i ) 0
3
+ y  d é p o s é s  s u r  P t  s a n s  
c h a u f f e r  ( R T :  R o o m  T e m p e r a t u r e )  e t  à  2 0 0 ° C  c o r r e s p o n d a n t  r e s p e c t i v e m e n t  
a u x  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  D l  ( x = - 0 , 0 5  e t  y = - 0 , 4 1 )  e t  D 2  ( x = +  0 , 0 6  e t  y = - 0 , 4 2 ) .  
C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t :  0 , 5  P a - 3 , 8 5 W c m -
2
- 5  c m - 0
2




. _ . ,  
• C l )  
. . . . . . .  
· -
" '  
=  
< l )  
. . . . . . .  
=  
-
C o n d i t i o n s  d e  r e c u i t :  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s  s o u s  0
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C H A P I T R E  5  
1 7 5  
L o r s q u e  l e  s u b s t r a t  e s t  c h a u f f é  à  2 0 0 ° C  p e n d a n t  l e  d é p ô t  i l  f a u d r a  d i f f é r e n c i e r  d e u x  
e f f e t s  q u i  p e u v e n t  c o n t r i b u e r  à  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T :  u n  e f f e t  d e  c o m p o s i t i o n  ( v o i r  
f i g u r e  5 - l )  e t  l e  f a i t  q u e  l e  c h a u f f a g e ,  m ê m e  à  2 0 0 ° C ,  p e u t  i n d u i r e  u n e  p r é - c r i s t a l l i s a t i o n .  
E f f e c t i v e m e n t ,  c o m p a r a n t  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s a n s  c h a u f f a g e  e t  à  2 0 0 ° C ,  E a - K i m  e t  a l .  
[ E a - K i m ]  o n t  o b s e r v é ,  a v a n t  r e c u i t ,  d e s  s p e c t r e s  D X  l é g è r e m e n t  d i f f é r e n t s .  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 8  s o n t  r e p r é s e n t é s  l e s  s p e c t r e s  D X  r e l a t i f s  a u x  é c h a n t i l l o n s  D l  e t  D 2 .  L e s  
m e s u r e s  d e  c o m p o s i t i o n  s u r  c e s  d e u x  é c h a n t i l l o n s  r é v è l e n t  d e s  r a p p o r t s  0 / Z r +  T i  e t  Z r / Z r +  T i  
q u a s i  i d e n t i q u e s  ( 0 , 4 % ) .  P a r  c o n t r e ,  l e  f i l m  d é p o s é  s a n s  c h a u f f e r  e s t  l é g è r e m e n t  d é f i c i t a i r e  e n  
p l o m b ( - 5 % )  a l o r s  q u e  l e  f i l m  d é p o s é  à  2 0 0 ° C  e s t  l é g è r e m e n t . e x c é d e n t a i r e  e n  p l o m b ( +  6 % ) .  
B i e n  q u e  l e  f i l m  o b t e n u  s a n s  c h a u f f a g e  s o i t  l é g è r e m e n t  p l u s  c r i s t a l l i s é  q u e  c e l u i  d é p o s é  à  
2 0 0 ° C ,  c e  d e r n i e r  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  u n e  o r i e n t a t i o n  p r i v i l é g i é e  ( 1 1 1 )  p l u s  m a r q u é e .  L a  
c o m p a r a i s o n  d e  c e s  d e u x  s p e c t r e s  n e  n o u s  p e r m e t  p a s  d e  d i f f é r e n c i e r  l ' e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  
d e  c e l u i  d û  à  l a  c o m p o s i t i o n ;  c e p e n d a n t  e l l e  m o n t r e  q u e  l ' o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  ( I l l )  e s t  
f a v o r i s é e  s o i t  p a r  u n  c h a u f f a g e  d u  s u b s t r a t  à  2 0 0 ° C ,  s o i t  p a r  u n  e x c è s  e n  p l o m b  d a n s  l e  f i l m  
a v a n t  r e c u i t ,  s o i t  e n c o r e  p a r  l e s  d e u x  à  l a  f o i s .  
L a  f i g u r e  5 - 9  m o n t r e  l e s  s p e c t r e s  D X  c o r r e s p o n d a n t s  a u x  é c h a n t i l l o n s  C l  e t  C 2  r e c u i t s  
d a n s  l e s  m ê m e  c o n d i t i o n s  q u e  s u r  l a  f i g u r e  5 - 8 .  D a n s  c e  c a s ,  l e s  d e u x  f i l m s  d é p o s é s  à  R T  e t  
2 0 0 ° C  s o n t  s u r s t œ c h i o m é t r i q u e s  e n  p l o m b ,  a v e c  r e s p e c t i v e m e n t  1 %  e t  1 1 %  d ' e x c è s .  
L a  c o m p a r a i s o n  d e s  s p e c t r e s  m o n t r e  q u e  l e  f i l m  d é p o s é  s a n s  c h a u f f e r  p r é s e n t e  u n e  
o r i e n t a t i o n  ( 1 1 1 )  n e t t e m e n t  p l u s  p r o n o n c é e  a l o r s  q u e  l ' o r i e n t a t i o n  ( 1 1 0 )  e s t  p r a t i q u e m e n t  
i d e n t i q u e .  C e c i  r é v è l e  d o n c  u n e  m e i l l e u r e  t e x t u r e  ( 1 1 1 )  p o u r  l e  f i l m  d é p o s é  à  " R o o m  
T e m p e r a t u r e "  q u ' à  2 0 0 ° C .  L ' e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  o b s e r v é  d a n s  l e  p a r a g r a p h e  
p r é c é d e n t  n e  s e  c o n f i r m e  p a s  p o u r  c e s  é c h a n t i l l o n s ,  c e  q u i  n o u s  a m è n e  à  p e n s e r  q u e  l ' i n f l u e n c e  
d e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  p l o m b  s u r  l a  t e x t u r e  e s t  p r é p o n d é r a n t e  d e v a n t  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  
t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t .  
A i n s i ,  i l  s e m b l e  q u e  l o r s q u e  l ' e x c è s  e n  p l o m b  e s t  t r o p  i m p o r t a n t  ( 1 1  % ) ,  l ' o r i e n t a t i o n  
( 1 1 1 )  a i t  t e n d a n c e  à  b a i s s e r .  C e c i  a  d é j à  é t é  o b s e r v é  p a r  M a e d e r  e t  a l .  [ M a e d e r ]  q u i  o n t  m o n t r é  
q u e ,  p o u r  d e s  f i l m s  d e  P b T i 0
3
,  l e s  o r i e n t a t i o n s  s e l o n  ( 1 0 0 )  e t  ( 1 1 0 )  p e u v e n t  ê t r e  f a v o r i s é e s  a u  
d é t r i m e n t  d e  l ' o r i e n t a t i o n  (  1 1 1 )  p a r  u n  e x c è s  d e  p l o m b  d a n s  l e  f i l m .  
D ' a u t r e s  f a c t e u r s ,  t e l s  q u e  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  a v a n t  l e  r e c u i t ,  
p e u v e n t  é g a l e m e n t  i n t e r v e n i r  s u r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  E f f e c t i v e m e n t  d e s  m e s u r e s  
e n  X P S  o n t  m o n t r é  q u e  s u i v a n t  l a  p r o x i m i t é  d e  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e  1  m é t a l  l e s  a t o m e s  d e  p l o m b  
p r é s e n t s  d a n s  l e  f i l m  s o n t  p l u s  o u  m o i n s  l i é s  à  l ' o x y g è n e .  A i n s i  l e  f i l m  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  r i c h e  
e n  a t o m e s  d e  p l o m b  " n o n  l i é s "  q u e  l e  d é p ô t  e s t  e f f e c t u é  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  
" m é t a l l i q u e s "  ( v o i r  c h a p i t r e  4 ) .  L ' i n c o r p o r a t i o n  d u  p l o m b  d a n s  l e  m a t é r i a u  d u r a n t  s a  
c r o i s s a n c e  e s t  c e r t a i n e m e n t  t r è s  a f f e c t é e  p a r  l e s  r é a c t i o n s  d ' o x y d a t i o n  q u i  o n t  l i e u  a u  n i v e a u  d u  
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D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
s u b s t r a t .  M ê m e  s i  c e l l e s - c i  o n t  u n e  c o n t r i b u t i o n  i m p o r t a n t e  d a n s  l e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e ,  
d e s  a t o m e s  d e  p l o m b  " n o n  o x y d é s "  s o n t  d i r e c t e m e n t  i n c o r p o r é s  d a n s  l e  m a t é r i a u  e n  
c r o i s s a n c e .  N o u s  p o u v o n s  d o n c  n o u s  p o s e r  l a  q u e s t i o n  d e  s a v o i r  s i  l ' é t a t  d ' o x y d a t i o n  d u  f i l m  
d e  P Z T  i n f l u e n c e  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  
D ' a u t r e  p a r t ,  n o u s  m o n t r e r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u ' u n e  p r o p o r t i o n  i m p o r t a n t e  d e  l ' o x y g è n e  
p r é s e n t  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  a v a n t  l e  r e c u i t  e s t  p e r d u  p e n d a n t  l a  p h a s e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  D e  
m ê m e ,  u n e  g r a n d e  p a r t i e  d e  l ' o x y g è n e  p r é s e n t  d a n s  l e  f i l m  a p r è s  l e  r e c u i t  e s t  a p p o r t é  d u r a n t  l a  
c r i s t a l l i s a t i o n  ( v o i r §  6 . 5 ) .  I l  e s t  d o n c  t o u t  à  f a i t  p o s s i b l e  q u e  d e s  é c h a n g e s  a i e n t  l i e u  p e n d a n t  
l e  r e c u i t ,  c e  q u i  p o u r r a i t  é g a l e m e n t  a f f e c t e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  
C e c i  é t a n t ,  i l  f a u t  r e s t e r  t r è s  p r u d e n t  q u a n t  à  l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e  c e s  r é s u l t a t s ,  n o t a m m e n t  
d u  f a i t  d e  l ' i n c e r t i t u d e  q u i  s u b s i s t e  s u r  l e s  m e s u r e s  d e  c o m p o s i t i o n  p a r  R B S  e t  N R A .  
D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  p i c s  r e l a t i f s  a u x  o x y d e s  e t  a u x  n i t r u r e s  d e  t i t a n e s  d i s p a r a i s s e n t  
u n i q u e m e n t  l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  C  ( v o i r  f i g u r e  5 - 7 ) .  L e  r e c u i t  n ' a  
d o n c  p a s  l e  m ê m e  e f f e t  s u r  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d u  P Z T .  C e  
r é s u l t a t  e s t  d i f f i c i l e  à  i n t e r p r é t e r  a v e c  l e s  é l é m e n t s  e n  n o t r e  p o s s e s s i o n  a c t u e l l e m e n t .  D e s  
m e s u r e s  à  l ' a i d e  d ' u n  m i c r o s c o p e  é l e c t r o n i q u e  à  t r a n s m i s s i o n  ( T E M )  p o u r r a i e n t  c e r t a i n e m e n t  
a p p o r t e r  q u e l q u e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e  à  c e t t e  q u e s t i o n .  
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C H A P I T R E  5  
1 7 7  
L a  f i g u r e  5 - 1 0  p r é s e n t e  l e s  d i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e s  é c h a n t i l l o n s  B l  e t  B 2  
r e c u i t s  à  7 0 0 ° C  1  5 s  1  5 s  s o u s  0
2
•  P a r  r a p p o r t  à  l a  f i g u r e  5 - 9  s e u l e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  e s t  
m o d i f i é e .  
L a  c o m p a r a i s o n  d e s  f i g u r e s  5 - 9  e t  5 - 1 0  m o n t r e  q u e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  n ' a f f e c t e  
p a s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  f i l m  d é p o s é  à  2 0 0 ° C ,  c ' e s t - à - d i r e  l e  f i l m  p o u r  l e q u e l  
P b / Z r +  T i  =  1 ,  1 .  P a r  c o n t r e ,  l o r s q u e  l e  f i l m  e s t  d é p o s é  s a n s  c h a u f f e r ,  l e  p i c  d e  l ' o r i e n t a t i o n  
( 1 1 1 )  d e v i e n t  p l u s  i n t e n s e .  E n  f a i t ,  l e  c a l c u l  p r é c i s  d e s  i n d i c e s  d e  t e x t u r e  ( v o i r  r e l a t i o n  2 - 1 4 )  
m o n t r e  q u e  l e  r e c u i t  à  p e n t e  a b r u p t e  ( 5  s e c o n d e s )  t e n d  à  c o n f i r m e r ,  v o i r  à  a m p l i f i e r  
l ' e f f e t  d e  t e x t u r a t i o n  i n d u i t  p a r  l a  c o m p o s i t i o n .  R e m a r q u o n s  q u e  l e  m ê m e  c o m p o r t e m e n t  
e s t  o b s e r v é  p o u r  l e s  é c h a n t i l l o n s  D l  e t  D 2 .  
D a n s  c e t t e  é t u d e  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  s u r  l a  
c r i s t a l l i s a t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T  e s t  s e c o n d a i r e .  E n  r e v a n c h e ,  i l  s e m b l e  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  
i n t e r v i e n n e  d e  f a ç o n  d é t e r m i n a n t e  s u r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  e t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  
s u r  l a  t e x t u r e .  L ' o b t e n t i o n  d ' u n e  o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  ( I l l )  e s t  f a v o r i s é e  l o r s q u e  l e  f i l m  
p r é s e n t e  u n  e x c è s  m o d é r é  (  <  1 0 % )  e n  p l o m b  a v a n t  l e  r e c u i t  r a p i d e ,  e t  r e n f o r c é e  p a r  
l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e .  
1 7 8  D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
5 . 4  C o r r é l a t i o n s  a v e c  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  
G é n é r a l e m e n t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e ,  l a  f i a b i l i t é  d e s  p r o p r i é t é s  d e s  f i l m s  m i n c e s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  p o u r  l e s  a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s  ( N V R A M  e t  V L S I  D R A M )  e s t  t e s t é e  o u  
é t u d i é e  e n  e f f e c t u a n t  d e s  m e s u r e s  d e  f a t i g u e ,  d e  r é t e n t i o n  e t  d e  v i e i l l i s s e m e n t  [ S c o t t ] ,  [ W u ] ,  
[ P a n ] ,  [ M o a z z a m i ] .  C e p e n d a n t  r e l a t i v e m e n t  p e u  d ' é t u d e s  o n t  é t é  m e n é e s  s u r  u n  a u t r e  a s p e c t  
d e  l a  f i a b i l i t é  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s :  l a  m e s u r e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  ( v o i r  §  1 . 2 . 2 ) .  
P o u r t a n t ,  l a  m e s u r e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e s t  u n  i n s t r u m e n t  d e  d i a g n o s t i c  t r è s  s e n s i b l e  q u i  p e u t  
n o u s  d o n n e r  d e  p r é c i e u s e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l e  m a t é r i a u ,  . t e l l e s  q u e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e t  l a  
d i s t r i b u t i o n  d e s  d é f a u t s  a i n s i  q u e  l a  q u a l i t é  d e s  i n t e r f a c e s  [ S t o l i c h n o v ] .  L e s  t e m p s  
c a r a c t é r i s t i q u e s  ( t
5  
e t  d u  t d )  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  d é p e n d e n t  e f f e c t i v e m e n t  d ' u n  g r a n d  n o m b r e  d e  
p a r a m è t r e s  t e l s  q u e  l a  t e n s i o n  a p p l i q u é e ,  l a  n a t u r e  d e  l ' é l e c t r o d e ,  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l a  
m i c r o s t r u c t u r e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T .  C e c i  é t a n t ,  i l  n ' a  p a s  c l a i r e m e n t  é t é  é t a b l i  d e  r e l a t i o n s  
e n t r e  l a  c o m p o s i t i o n  e t / o u  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e s  f i l m s  e t  l e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  J ( t ) .  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  l e  c o m p o r t e m e n t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  
J ( t )  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  c h a r g e  a i n s i  q u e  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  a s s o c i é s  a f i n  d ' e s s a y e r  d e  
l e s  c o r r é l e r  a v e c  l e s  m e s u r e s  d e  c o m p o s i t i o n  e t  d e  d i f f r a c t i o n  X  q u i  p r é c è d e n t .  
5 . 4 . 1  E f f e t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 1 1  n o u s  p r o p o s o n s  u n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t  d u  c y c l e  
d ' h y s t é r é s i s  o b t e n u s  s u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  à  R T  e t  2 0 0 ° C .  T o u s  l e s  f i l m s  s o n t  
r e c u i t s  à  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s .  
P l u s i e u r s  r e m a r q u e s  d é c o u l e n t  d e  l ' o b s e r v a t i o n  d e  c e s  f i g u r e s :  
•  p r e m i è r e m e n t ,  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  s o n t  d ' a u t a n t  m i e u x  d é f i n i s  q u e  l e  
c o u r a n t  d e  f u i t e  q u i  l e u r  e s t  a s s o c i é  e s t  f a i b l e .  D ' u n  p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e ,  i l  e s t  v r a i  q u e  l a  
m e s u r e  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  ( P ( V ) )  n ' e s t  p a s  s u f f i s a n t e  p o u r  c a r a c t é r i s e r  u n  f i l m  
f e r r o é l e c t r i q u e .  N é a n m o i n s ,  e l l e  d o n n e  u n e  p r e m i è r e  i n f o r m a t i o n  q u a l i t a t i v e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  
é l e c t r i q u e s  d u  f i l m  e t  e n  p r a t i q u e  l a  f o r m e  d u  c y c l e  r é v è l e  s o u v e n t  l e  c o m p o r t e m e n t  d u  c o u r a n t  
d e  f u i t e .  A i n s i ,  g é n é r a l e m e n t ,  u n  f i l m  q u i  " f u i t "  p r é s e n t e  u n  c y c l e  d o n t  l a  p o l a r i s a t i o n  
r é m a n e n t e  e s t  i m p o r t a n t e  e t  u n e  f o r m e  " b o m b é e " ,  v o i r  " p a t a t o ï d a l e "  t e l l e  q u e  l e  r é v è l e  l a  f i g u r e  
5 - 1 1  ( a - 2 ) .  D e  m ê m e ,  l e  c h a m p s  c o e r c i t i f  e s t  t r è s  é l e v é  c e  q u i  t r a d u i t  u n e  c e r t a i n e  r é s i s t a n c e  o u  
u n e  c e r t a i n e  d i f f i c u l t é  à  f a i r e  b a s c u l e r  l e s  d i p ô l e s  d a n s  l e  s e n s  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r .  
C H A P I T R E  5  
1 7 9  
•  s i  n o u s  é t u d i o n s  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  ( R T  e t  2 0 0 ° C )  s u r  l e  c o u r a n t  
d e  f u i t e ,  i n d é p e n d e m m e n t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T ,  i l  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d ' e n  
t i r e r  d e s  c o n c l u s i o n s :  l o r s q u e  l e  f i l m  e s t  d é p o s é  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  C  
( 3 , 7 1  W . c m -
2
) ,  i l  p r é s e n t e  u n  m e i l l e u r  c o u r a n t  d e  f u i t e  à  R T  q u ' à  2 0 0 ° C  a l o r s  q u e  c ' e s t  
e x a c t e m e n t  l e  c o n t r a i r e  p o u r  l a  c o n d i t i o n  D  ( 3 , 8 5  W . c m -
2
) .  L a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  n e  
p e u t  d o n c  p a s  ê t r e  d i r e c t e m e n t  c o r r é l é e  a u  c o m p o r t e m e n t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e .  
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T e n s i o n  ( V )  
F i g u r e  5 - 1 1 :  C a r a c t é r i s t i q u e s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  c h a r g e  ( 1 )  e t  
c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  ( 2 )  d e  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  s a n s  c h a u f f e r  ( R  T :  
R o o m  T e m p e r a t u r e )  e t  à  2 0 0 ° C :  ( a )  c o n d i t i o n  C  e t  ( b )  c o n d i t i o n  D  
C o n d i t i o n s  d e  r e c u i t :  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s  s o u s  0
2
.  
M e s u r e s  é l e c t r i q u e s :  J ( t )  - E a p p l  =  3 0  k V / c m  ( 1  V )  
1 8 0  D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
S i  m a i n t e n a n t  n o u s  p r e n o n s  e n  c o m p t e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T  n o u s  e n  
d é d u i s o n s  p l u s i e u r s  o b s e r v a t i o n s :  
•  l o r s q u e  l e  r a p p o r t  P b / Z r +  T i  e s t  i m p o r t a n t  (  =  1 ,  1 1 ) ,  i l  e n  r é s u l t e  u n  c o u r a n t  d e  
f u i t e  é l e v é  q u i  s e  s t a b i l i s e  a s s e z  r a p i d e m e n t ,  
•  e n  r e v a n c h e ,  l o r s q u e  l e  r a p p o r t  P b / Z r +  T i  d u  f i l m  p r é s e n t e  u n  é c a r t  d e  l ' o r d r e  d e  
5 - 6 %  a v e c  u n  f i l m  s t œ c h i o m é t r i q u e  ( P b / Z r +  T i  =  1  ) ,  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  d é c r o î t  e n - d e s s o u s  d e  
1  o -
8  
A . c m -
2  
e t  s e  s t a b i l i s e  a u  b o u t  d ' u n  t e m p s  t r è s  l o n g .  
•  l a  f o r m e  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  s e m b l e  p l u t ô t  r e l i é e  a u  r a p p o r t  0 / Z r + T i .  E n  e f f e t ,  
l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  a s s o c i é  a u x  d e u x  f i l m s  d é p o s é s  à  R  T  e s t ·  t r è s  s i m i l a i r e  a l o r s  q u e  l e s  c y c l e s  
d ' h y s t é r é s i s  c o r r e s p o n d a n t s  o n t  d e s  f o r m e s  t r è s  d i f f é r e n t e s .  
T o u t e s  c e s  o b s e r v a t i o n s  p e u v e n t  é g a l e m e n t  ê t r e  c o r r é l é e s  a u x  m e s u r e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  
( v o i r  f i g u r e s  5 - 9  e t  5 - 1 0 ) .  
•  A u  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  a v a n t  l e  
r e c u i t  r a p i d e  i n f l u e n c e  f o r t e m e n t  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T .  P o u r  u n  r e c u i t  à  
7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s ,  l e s  f i l m s  d e  P Z T  o n t  u n e  o r i e n t a t i o n  p r i v i l é g i é e  ( 1 1 1 )  l o r s q u e  l e  f i l m  e s t  
l é g è r e m e n t  s u r s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b  ( 1 , 0 1  e t  1 , 0 6 ) .  C e c i  e s t  t o u t  à  f a i t  c o h é r e n t  a v e c  l e s  
r é s u l t a t s  d e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s ,  c e  q u i  n o u s  a m è n e  à  é t a b l i r  u n e  r e l a t i o n  d e  c o r r é l a t i o n  e n t r e  
l a  t e x t u r e  d e s  f i l m s  d e  P Z T  e t  l e  c o m p o r t e m e n t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e .  A i n s i  i l  s e m b l e  q u e  l e s  
f i l m s  d o n t  l a  t e x t u r e  ( 1 1 1 )  e s t  l a  p l u s  p r o n o n c é e  p r é s e n t e n t  d e s  c o u r a n t s  d e  f u i t e  p l u s  
f a i b l e s .  
5 . 4 . 2  E f f e t  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 1 2  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  
r a p i d e  s u r  l e s  v a r i a t i o n s  t e m p o r e l l e s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t  d e  l a  f o r m e  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s .  
A f i n  d ' é t u d i e r  p a r a l l è l e m e n t  l ' e f f e t  d e  l a  c o m p o s i t i o n ,  u n  r e c u i t  a  p e n t e  a b r u p t e  ( 7 0 0 ° C  1  5 s  1  
5 s )  e t  u n  r e c u i t  a  p e n t e  d o u c e  ( 7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s )  s o n t  e f f e c t u é s  s u r  d e u x  f i l m s  d e  c o m p o s i t i o n  
i n i t i a l e  d i f f é r e n t e  ( a v a n t  r e c u i t ) .  
P l u s i e u r s  r e m a r q u e s  é m a n e n t  d e  l ' o b s e r v a t i o n  d e  c e s  f i g u r e s :  
•  l a  f o r m e  d e  l a  d é c r o i s s a n c e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  s e m b l e  ê t r e  a f f e c t é e  p a r  l a  
c o m p o s i t i o n  i n i t i a l e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T ,  s u r t o u t  p a r  l e  r a p p o r t  P b / Z r + T i .  L o r s q u e  l ' e x c è s  
d e  p l o m b  e s t  t r o p  i m p o r t a n t ,  l e  r é g i m e  s t a t i o n n a i r e  e s t  a t t e i n t  a s s e z  r a p i d e m e n t  ( : : : : :  2 0  s e c . ) ,  e t  
l ' a m p l i t u d e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e s t  s u p é r i e u r  d ' a u  m o i n s  d e u x  d é c a d e s .  
C H A P I T R E  5  
1 8 1  
•  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  n ' i n f l u e  p a s  s u r  l a  f o r m e  d e  l a  c o u r b e  J ( t )  
•  D a n s  t o u s  l e s  c a s  l e  r e c u i t  à  p e n t e  a b r u p t e  s e m b l e  p l u s  e f f i c a c e  q u e  l e  r e c u i t  à  
p e n t e  d o u c e .  L e  p r e m i e r  p e r m e t  d ' a t t e i n d r e  u n  c o u r a n t  d e  f u i t e  p l u s  f a i b l e  a u - d e l à  d ' u n e  
v i n g t a i n e  d e  s e c o n d e s .  D e  p l u s ,  q u e l l e  q u e  s o i t  l a  c o m p o s i t i o n  i n i t i a l e  d u  f i l m  d e  P Z T ,  i l  
s e m b l e  q u e  l e  r e c u i t  à  p e n t e  d o u c e  c o n d u i s e  à  c r i s t a l l i s e r  u n  f i l m  d o n t  l e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  e s t  
t r è s  m a l  d é f i n i .  E n  f a i t ,  l a  s e u l e  i n f o r m a t i o n  c o m p l é m e n t a i r e  a u x  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s  q u i  n o u s  
p e r m e t t e  d ' e x p l i q u e r  c e t  e f f e t  p r o v i e n t  d e s  m e s u r e s  d e  d i f f r a c t i o n  X .  
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T e n s i o n  ( V )  
F i g u r e  5 - 1 2 :  C a r a c t é r i s t i q u e s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  c h a r g e  ( 1 )  e t  
c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  ( 2 )  d e  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  s a n s  c h a u f f e r  ( a )  ( R T :  
R o o m  T e m p e r a t u r e )  e t  à  2 0 0 ° C  ( b )  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  B  ( P R F  =  
3 , 7 1  W . c m -
2
) .  
M e s u r e s  é l e c t r i q u e s :  J ( t ) - E a p p l  =  3 0  k V / c m  ( 1  V )  
1 8 2  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
D a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  p r é c é d e n t s  ( v o i r  f i g u r e s  5 - 9  e t  5 - I  0 )  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  
l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  a v a i t  d e u x  e f f e t s  s u r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  
P Z T / P t / T i N / T i / S i 0
2
/ S i .  D ' a b o r d  s u r  l e  P Z T  l u i - m ê m e  e n  r e n f o r ç a n t  u n e  o r i e n t a t i o n  
p r é f é r e n t i e l l e  (  1 1 1  ) ,  p u i s  s u r  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  e n  p r o v o q u a n t  l a  d i s p a r i t i o n  d e s  p i c s  
r e l a t i f s  a u x  o x y d e s  e t / o u  n i t r u r e s  d e  t i t a n e  ( T i N a - T i 0
1 3
) .  C e s  d e u x  o b s e r v a t i o n s  s o n t  
c e r t a i n e m e n t  l i é e s  c a r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d ' u n e  c o u c h e  s u p é r i e u r e  e s t  t o u j o u r s  p l u s  o u  m o i n s  
i n f l u e n c é e  p a r  l a  c o u c h e  s o u s - j a c e n t e .  L o r s  d e  l a  p h a s e  d e  r e c u i t  r a p i d e  d a n s  l e  f o u r  l e s  l a m p e s  
a l l o g è n e s  " é c l a i r e n t "  e t  c h a u f f e n t  l ' é c h a n t i l l o n  s u r  l a  p a r t i e  s u p é r i e u r e ,  c ' e s t - à - d i r e  d i r e c t e m e n t  
s u r  l e  f i l m  d e  P Z T .  I l  s e  c r é é  d o n c  u n  g r a d i e n t  d e  t e m p é r a t u r e  e t  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  v a  s ' o p é r e r  d u  
h a u t  v e r s  l e  b a s ,  c ' e s t - à - d i r e  e n  c o m m e n ç a n t  p a r  l e  v o l u m e  . d u  P Z T  p o u r  f i n i r  a u  n i v e a u  d e  
l ' i n t e r f a c e  P Z T / P t .  L a  t e m p é r a t u r e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  é t a n t  s u p é r i e u r e  à  l a  t e m p é r a t u r e  
d e  C u r i e  q u i  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  5 0 0 ° C ,  l e  f i l m  c r i s t a l l i s e  d a n s  l a  p h a s e  c u b i q u e  ( v o i r  f i g u r e  1 - 5 ) .  
L a  t r a n s i t i o n  d e  p h a s e  q u i  p e r m e t  d e  p a s s e r  d ' u n e  s t r u c t u r e  c u b i q u e  à  u n e  s t r u c t u r e  t é t r a g o n a l e  
a  l i e u  p e n d a n t  l e  r e f r o i d i s s e m e n t  q u i  s e  f a i t  d u  b a s  v e r s  l e  h a u t ,  c ' e s t - à - d i r e  d a n s  l e  s e n s  i n v e r s e  
d u  c h a u f f a g e .  D a n s  c e  c a s  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d a n s  l a  p h a s e  t é t r a g o n a l e  d u  P Z T  v a  c e r t a i n e m e n t  
ê t r e  i n f l u e n c é e  p a r  l ' o r i e n t a t i o n  d e  l ' é l e c t r o d e ,  q u i  n o u s  l ' a v o n s  v u e  p r é c é d e m m e n t ,  s e  d é t é r i o r e  
s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  
P o u r  c o n f i r m e r  c e  f a i t ,  l e s  m ê m e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s  ( J ( t )  e t  P ( V ) )  s o n t  e f f e c t u é e s  s u r  
l e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  D  ( P R F  =  3 , 8 5  W . c m -
2
) .  
E f f e c t i v e m e n t  d a n s  c e  c a s ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  T i N a - T i 0
1 3  
n ' é t a i t  p a s  
a f f e c t é e  p a r  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e .  
L a  f i g u r e  5 - 1 3  m o n t r e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  s u r  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t  l e  
c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  d e  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  D  à  2 0 0 ° C .  L e s  
r é s u l t a t s  s o n t  q u a l i t a t i v e m e n t  t r è s  c o m p a r a b l e s  l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  s a n s  c h a u f f e r  e t  i l  
n ' a p p o r t e n t  p a s  d ' é l é m e n t s  s u p p l é m e n t a i r e s ;  c ' e s t  p o u r q u o i  i l s  n e  s e r o n t  p a s  p r é s e n t é s .  
L a  p r e m i è r e  r e m a r q u e  q u i  s ' i m p o s e  e s t  q u ' i l  n ' y  a  p a s  d ' e f f e t  i m p o r t a n t  d e  l a  p e n t e  d u  
r e c u i t  r a p i d e  s u r  l a  f o r m e  d e  c e s  d i f f é r e n t e s  c o u r b e s .  C e r t e s ,  l e  r e c u i t  t r è s  r a p i d e  e s t  
s e n s i b l e m e n t  m e i l l e u r  q u e  l e  r e c u i t  à  p e n t e  d o u c e  m a i s  q u a l i t a t i v e m e n t  c e t  e f f e t  n ' e s t  p a s  
f l a g r a n t .  E n  o u t r e ,  c e  r é s u l t a t  s e m b l e  c o n f i r m e r  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  T i N a -
T i 0 1 3  s u r  l a  f o r m e  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  a i n s i  q u e  s u r  l ' é v o l u t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  
f o n c t i o n  d u  t e m p s .  T e l  q u e  n o u s  l ' a v o n s  r e m a r q u é  p r é c é d e m m e n t  i l  e s t  d i f f i c i l e  d ' a p p o r t e r  
u n e  e x p l i c a t i o n  à  c e s  r é s u l t a t s  s a n s  a v o i r  r e c o u r s  à  d ' a u t r e s  m é t h o d e s  d e  c a r a c t é r i s a t i o n  d u  
m a t é r i a u  t e l  q u e  l e  T E M .  
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1 2  
l o g  t  ( s e c . )  
T e n s i o n  ( V )  
F i g u r e  5 - 1 3 :  C a r a c t é r i s t i q u e s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  c h a r g e  ( 1 )  e t  
c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  ( 2 )  d e  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  
d é c h a r g e  D  ( P R F  =  3 , 8 5  W . c m -
2
)  à  2 0 0 ° C .  
M e s u r e s  é l e c t r i q u e s :  J ( t )  - E a p p l  =  3 0  k V / c m  ( 1  V )  
5 . 4 . 3  C o r r é l a t i o n  d e  l a  t e x t u r e  e t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  
P b / Z r +  T i  
P o u r  c o n c l u r e  c e  p a r a g r a p h e ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  r é c a p i t u l e r  l ' e n s e m b l e  d e s  
r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  à  p a r t i r  d ' u n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  e n t r e  l a  t e x t u r e  d e s  f i l m s  d e  P Z T  e t  l e  
c o u r a n t  d e  f u i t e  t r a v e r s a n t  c e s  d e r n i e r s  e n  f o n c t i o n  d e  l e u r  c o m p o s i t i o n  e n  p l o m b .  D a n s  c e t t e  
é t u d e  n o u s  n e  t i e n d r o n s  p a s  c o m p t e  d e  l ' e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t ,  d o n t  n o u s  a v o n s  
m o n t r é  q u ' i l  e s t  s e c o n d a i r e  p a r  r a p p o r t  à  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  c o m p o s i t i o n .  
L a  f i g u r e  5 - 1 4  ( a )  r e p r é s e n t e  l e s  i n d i c e s  d e  t e x t u r e  P
1 0 0
,  P
1 1 0  
e t  P
1 1 1  
d e s  t r o i s  o r i e n t a t i o n s  
( 1 0 0 ) ,  ( 1 1 0 )  e t  ( 1 1 1 )  c a l c u l é e s  à  p a r t i r  d e s  s u r f a c e s  d e s  p i c s  c o r r e s p o n d a n t s  s u r  l e s  s p e c t r e s  
D X  ( v o i r  r e l a t i o n  2 - 1 4 )  e n  f o n c t i o n  d u  r a p p o r t  P b / Z r +  T i .  A p r è s  c r i s t a l l i s a t i o n ,  i l  n ' e s t  p a s  
p o s s i b l e  d e  s é p a r e r  l e s  p i c s  ( 0 0 1 )  e t  ( 1 0 0 )  d e  m ê m e  q u e  l e s  p i c s  ( 1 0 1 )  e t  ( 1 1 0 ) .  C e c i  r é s u l t e  d u  
f a i t  q u e  l e s  p a r a m è t r e s  d e  m a i l l e  s o n t  t r è s  p r o c h e s  ( e l a =  1 , 0 0 4 ) :  n o u s  p a r l e r o n s  a l o r s  d e  f i l m s  
d e  P Z T  d o n t  l a  p h a s e  e s t  p s e u d o - c u b i q u e .  L e  c a l c u l  d e s  i n d i c e s  d e  t e x t u r e  m o n t r e n t  q u e  l e s  
f i l m s  d e  P Z T  s o n t  t r è s  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  o r i e n t é s  ( 1 1 1 )  c e  q u i  r é s u l t e  e n  g r a n d e  p a r t i e  d e  
l ' i n f l u e n c e  d e  l ' é l e c t r o d e  s u r  l a q u e l l e  i l  e s t  d é p o s é .  E n  e f f e t ,  d a n s  u n e  p o u d r e ,  l e  p i c  ( 1 1 0 )  e s t  
n o r m a l e m e n t  l e  p i c  l e  p l u s  i n t e n s e .  
L a  f i g u r e  5 - 1 4  ( b )  p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  à  t  =  1 0 ,  1 0 0  e t  1 0 0 0  s e c  e n  
f o n c t i o n  d u  r a p p o r t  P b  1  Z r +  T i .  
1 8 4  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
S a n s  p a r l e r  d e  c o r r é l a t i o n ,  l a  c o m p a r a i s o n  d e s  f i g u r e s  ( a )  e t  ( b )  t é m o i g n e  d ' u n e  c e r t a i n e  
s i m i l i t u d e  e n t r e  l ' é v o l u t i o n  d e s  i n d i c e s  d e  t e x t u r e  d e s  f i l m s  d e  P Z T  e t  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  q u i  l e s  
p a r c o u r t .  L ' o r i e n t a t i o n  d e s  f i l m s  d e  P Z T  s e l o n  l a  d i r e c t i o n  ( 1 1 1 )  s e m b l e  e f f e c t i v e m e n t  
f a v o r i s e r  u n  a b a i s s e m e n t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e .  C e t  e f f e t  e s t ,  d e  p l u s ,  v é r i f i é  q u e l l e  q u e  s o i t  l a  
p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e ,  c e  q u i  r e n f o r c e  u n e  a r g u m e n t a t i o n  d a n s  c e  s e n s .  
7 0 0 ° C  1 5  s e c  1 5  s e c  
7 0 0 ° C  1 3 5  s e c  1 5  s e c  
3  0 ,  6  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  l i  1  ·~ 1  1  1  1  1  1  1  1  3  
0 , 6 1  1  1  1  1  1  1 1  1  1  1  §  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1 1  1  1  
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2  
1 , 0 5  1 , 1  1 , 1 5  
0 , 9  0 , 9 5  
1  
0 '  1  •  e  1 1  1  r r  r  r  1  e  1  r  , • 1  e  , ; ; ,  e  1  1  r  r  r i  
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P b /  Z r + T i  
1  E - 0 6  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  ,  . •  ,  ,  ~• ,  ,  ,  ,  ,  ,  . .  
1 E - 0 7  
1 E - 0 8  
1  E - 0 9  •  •  ,  ,  ,  ,  •  ,  ,  ,  ,  •  ,  ,  ,  ,  · •  ,  ,  . ,  ,  .  ,  ,  ,  ,  ,  
0 , 9  0 , 9 5  1  1 , 0 5  1 , 1  1 , 1 5  
P b /  Z r + T i  
2  
F i g u r e  5 - 1 4 :  C o m p a r a i s o n  d e s  i n d i c e s  d e  t e x t u r e  
11
~. P
1 1 0  
e t  P
1 0 0  
d u  P Z T  ( a )  a v e c  l e s  
v a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  ( b )  e n  f o n c t i o n  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  e n  p l o m b  
( P b / Z r +  T i )  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  a v a n t  r e c u i t .  R e c u i t  à  p e n t e  a b r u p t e  ( 1 )  
e t  r e c u i t  à  p e n t e  d o u c e  ( 2 ) .  
E n  o u t r e ,  l a  r e p r é s e n t a t i o n  d e  c e s  p a r a m è t r e s  e n  f o n c t i o n  d u  r a p p o r t  P b / Z r +  T i  m o n t r e  
c l a i r e m e n t  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  m i n i m u m  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  p o u r  P b / Z r + T i  =  1 , 0 6 .  C e p e n d a n t ,  
l o r s q u e  l a  m o n t é e  e n  t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  e s t  t r è s  a b r u p t e  n o u s  c o n s t a t o n s  u n  c e r t a i n  
é l a r g i s s e m e n t  d e  c e  m i n i m u m  ( v o i r  c a d r e  e n  p o i n t i l l é s )  v e r s  d e s  f i l m s  d o n t  l ' e x c è s  d e  p l o m b  e s t  
C H A P I T R E  5  1 8 5  
m o i n s  p r o n o n c é .  C e t  e f f e t  e s t  t r è s  i m p o r t a n t  c a r  i l  m o n t r e  q u ' u n  r e c u i t  t r è s  r a p i d e  ( s e u l e m e n t  
1 0  s e c o n d e s  d e  c h a u f f a g e  s a n s  c o m p t e r  l a  p h a s e  d e  r e f r o i d i s s e m e n t )  p e r m e t  d ' o b t e n i r  d e  b o n s  
r é s u l t a t s  é l e c t r i q u e s  à  p a r t i r  d e  f i l m s  d e  P Z T  d o n t  l ' e x c è s  e n  p l o m b  e s t  t r è s  l é g è r e m e n t  
s u p é r i e u r  (  1 % )  à  l a  s t œ c h i o m é t r i e  i d é a l e  d e  l a  s t r u c t u r e  p é r o v s k y t e .  C e  r é s u l t a t  s e r a  
a m p l e m e n t  e x p l o i t é  p a r  l a  s u i t e  p o u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  R u 0
2
•  
5 . 4 . 4  E f f e t  d e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  d e  P Z T  
L e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  s o n t  s e n s i b l e s  n o n  s e u l e m e n t  a u x  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  m a i s  
a u s s i  à  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  d e  P Z T .  S u r  l a  f i g u r e  5 - 1 5  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l e s  c y c l e s  
d ' h y s t é r é s i s  e t  l e s  c o u r a n t s  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  p o u r  d e s  f i l m s  d é p o s é s  d a n s  l e s  
m ê m e s  c o n d i t i o n s  e t  r e c u i t s  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  t r è s  s i m i l a i r e s .  E f f e c t i v e m e n t  l e  " b u d g e t  
t h e r m i q u e "  d e v i e n t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t  q u e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  a u g m e n t e .  L e s  m e s u r e s  d u  
c o u r a n t  d e  f u i t e  s o n t  e f f e c t u é e s  d e  f a ç o n  à  c e  q u e  l e  c h a m p  é l e c t r i q u e  a p p l i q u é  s o i t  c o n s t a n t  
q u e l l e  q u e  s o i t  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m .  
A  l ' é v i d e n c e  n o u s  c o n s t a t o n s  s u r  l a  f i g u r e  5 - 1 5  q u e  l a  v a l e u r  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  r é m a n e n t e  
a u g m e n t e  a v e c  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  d e  P Z T .  E l l e  p a s s e  a i n s i  d e  1 2  ~-tC.cm-
2 
p o u r  1 0 0  n m  à  u n e  
v a l e u r  d e  6 9  ~-tC.cm-
2 
p o u r  5 0 0  n m .  D e  p l u s ,  l e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  s e m b l e  s e  r e d r e s s e r  l o r s q u e  
l ' é p a i s s e u r  a u g m e n t e  c e  q u i  s e  t r a d u i t  p a r  u n e  a u g m e n t a t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  
r e l a t i v e .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l ' é v o l u t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s ,  i l  s e m b l e  q u e  
l a  d é c r o i s s a n c e  s u i v e  u n e  l o i  s i m i l a i r e  m a i s  a v e c  d e s  é c h e l l e s  d e  t e m p s  d i f f é r e n t e s .  E n  e f f e t ,  1  e  
r é g i m e  s t a t i o n n a i r e  e s t  a t t e i n d  d ' a u t a n t  p l u s  r a p i d e m e n t  q u e  l e  f i l m  e s t  m i n c e .  A i n s i ,  
l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  c o n t r i b u e  à  o b t e n i r  u n  d i s p o s i t i f  p l u s  f i a b l e .  
P l u s i e u r s  p a r a m è t r e s  p e u v e n t  ê t r e  i n v o q u é s  p o u r  e x p l i q u e r  c e s  é v o l u t i o n s  e n  f o n c t i o n  d e  
l ' é p a i s s e u r .  D ' a b o r d ,  i l  e s t  c o n n u  q u e  l ' i n t e r f a c e  m é t a l / f e r r o é l e c t r i q u e  n ' e s t  p a s  f r a n c h e  e t  
q u ' i l  e x i s t e  u n e  z o n e  d e  t r a n s i t i o n ,  d o n t  l ' i n f l u e n c e  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  l ' é p a i s s e u r  
d u  f i l m  e s t  f a i b l e  [ K a w a n o ] .  E n s u i t e ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  f a v o r i s e  l a  
f o r m a t i o n  d e  g r a i n s  d e  p l u s  g r a n d e  d i m e n s i o n .  O r  l a  t a i l l e  d e s  g r a i n s  e s t  i n t i m e m e n t  r e l i é e  à  
l a  t a i l l e  d e s  d o m a i n e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  [ D e m c z y k ] ,  [ A r l t ] .  A i n s i ,  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l ' é p a i s s e u r  
d e s  f i l m s  d e  P Z T  v a  d a n s  l e  s e n s  d ' u n e  a m é l i o r a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  
s t r u c t u r e l l e s  d e  c e s  d e r n i e r s .  
1 8 6  D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
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T e m p s  ( s e c )  
F i g u r e  5 - 1 5 :  C y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  ( a )  e t  c a r a c t é r i s t i q u e s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  
t e m p s  d e  c h a r g e  ( b )  p o u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d e  d i f f é r e n t e s  é p a i s s e u r s .  C e s  
d e r n i e r s  s o n t  d é p o s é s  s u r  P t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  D  ( P R F  =  3 , 8 5  
W . c m -
2
) .  
P o u r  l a  m e s u r e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  E a p p l  =  1 0 0  k V / c m ,  c ' e s t - à - d i r e  1  V  1  1 0 0  n m  
- 3 , 5  V  1  3 5 0  n m - 5  V  1  5 0 0  n m .  
C H A P I T R E  5  1 8 7  
5 . 4 . 5  M e s u r e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n s i o n  c o n t i n u e  
D a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  p r é c é d e n t s  n o u s  a v o n s  e s s e n t i e l l e m e n t  c a r a c t é r i s é  l e s  p r o p r i é t é s  
é l e c t r i q u e s  d e s  f i l m s  d e  P Z T  e n  m e s u r a n t  l e s  v a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  
t e m p s  d e  c h a r g e .  A f i n  d e  c o m p l é t e r  c e s  m e s u r e s  i l  e s t  é g a l e m e n t  i m p o r t a n t  d ' é t u d i e r  l e  
c o m p o r t e m e n t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n s i o n  c o n t i n u e  a p p l i q u é e .  
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F i g u r e  5 - 1 6 :  V a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  c h a r g e  e t  d e  l a  t e n s i o n  
c o n t i n u e  p o s i t i v e  e t  n é g a t i v e  s u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  à  2 0 0 ° C  s u r  P t  d a n s  
l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  D  ( P R F  =  3 , 8 5  W . c m -
2
) .  P b 1 .
0 6
( Z r , T i ) 0
2 5 8  
C o n d i t i o n s  d e  r e c u i t :  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s  s o u s  0
2
•  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 1 6  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l e s  v a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  
t e m p s  p o u r  d i f f é r e n t e s  v a l e u r s  p o s i t i v e s  e t  n é g a t i v e s  d e  l a  t e n s i o n  a p p l i q u é e .  C e t t e  t e c h n i q u e  
d e  c a r a c t é r i s a t i o n  e s t  g é n é r a l e m e n t  u t i l i s é e  p o u r  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  d e s  d i f f é r e n c e s  é v e n t u e l l e s  
e n t r e  l e s  d e u x  i n t e r f a c e s  P t ( s u p  ) / P Z T  e t  P Z T / P t ( i n f ) .  E f f e c t i v e m e n t  l ' é l e c t r o d e  s u p é r i e u r e  e s t  
d é p o s é e  à  2 0 0 ° C  à  t r a v e r s  u n  m a s q u e  f o r m é  d e  p e t i t s  t r o u s  d e  4 5 0  J l m  d e  d i a m è t r e  q u i  e s t  
d i r e c t e m e n t  p l a c é  s u r  l e  P Z T  r e c u i t .  L ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e  é t a n t  d é p o s é e  à  4 5 0 ° C  ( v o i r  t a b l e a u  
5 - 2 )  i l  e x i s t e  c e r t a i n e m e n t  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  s t r u c t u r e l l e s  d i f f é r e n t e s  e t  d o n c  p r o p r i é t é s  
é l e c t r i q u e s  d i f f é r e n t e s  e n t r e  l e s  d e u x  é l e c t r o d e s .  L e s  t e n s i o n s  s o n t  a p p l i q u é e s  s u r  u n  m ê m e  
p l o t  d a n s  u n  o r d r e  c r o i s s a n t  ( e n  v a l e u r  a b s o l u e )  e n  c o m m e n ç a n t  à  c h a q u e  f o i s  p a r  l a  t e n s i o n  
p o s i t i v e .  L ' a p p l i c a t i o n  d e  l a  t e n s i o n  s e  f a i t  s u r  l ' é l e c t r o d e  s u p é r i e u r e ,  l ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e  
1 8 8  
D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
é t a n t  r e l i é e  à  l a  m a s s e .  A i n s i  l o r s q u e  l a  t e n s i o n  a p p l i q u é e  e s t  p o s i t i v e ,  l ' é l e c t r o d e  s u p é r i e u r e  
e s t  p o l a r i s é e  p o s i t i v e m e n t .  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 1 6  n o u s  c o n s t a t o n s  q u ' i l  e x i s t e  u n  p e t i t  e f f e t  s u r  l e  c o m p o r t e m e n t  d u  
c o u r a n t  d e  f u i t e  s e l o n  q u e  l a  t e n s i o n  a p p l i q u é e  s o i t  p o s i t i v e  o u  n é g a t i v e .  C e p e n d a n t  c e l u i - c i  
n ' e s t  p a s  t r è s  i m p o r t a n t ,  c e  q u i  s i g n i f i e  q u e  l e s  e f f e t s  d ' i n t e r f a c e  o n t  u n e  f a i b l e  c o n t r i b u t i o n  s u r  
l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t / o u  q u e  l ' é l e c t r o d e  s u p é r i e u r e  p r é s e n t e  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  
c o m p a r a b l e s  à  c e l l e  d e  l ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e .  D e  m ê m e ,  l a  r é s i s t i v i t é  m e s u r é e  à  t  >  1 0
3  
s e c  ( a u  
n i v e a u  d e  l a  f l è c h e )  m o n t r e  q u e  l e s  p r o p r i é t é s  r é s i s t i v e s  d u  f i l m  d e  P Z T  s o n t  t r è s  c o r r e c t e s  
( c o m p a r e r  a v e c  l i t t é r a t u r e ) .  
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F i g u r e  5 - 1 7 :  C a r a c t é r i s t i q u e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n s i o n  c o n t i n u e  s u r  d e s  
f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  à  2 0 0 ° C  s u r  P t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  D  ( P R F  =  
3 , 8 5  W . c m -
2
)  r e c u i t s  à  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s  s o u s  0
2
.  
C H A P I T R E  5  
1 8 9  
A u  c h a p i t r e  1  n o u s  a v o n s  v u  q u ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  d ' i d e n t i f i e r  l e s  m é c a n i s m e s  d e  
c o n d u c t i o n  g r â c e  à  l a  m e s u r e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  a p p l i q u é  ( o u  
d e  l a  t e n s i o n )  e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e .  U n e  é t u d e  a p p r o f o n d i e  d e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  
d é p a s s e  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e  e t  n e  s e r a  d o n c  p a s  p r é s e n t é e  i c i .  N o u s  n o u s  c o n t e n t e r o n s  
u n i q u e m e n t  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  s u r  l a  f i g u r e  5 - 1 7  l e s  d i f f é r e n t e s  r é g i o n s  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  
q u i  f o n t  i n t e r v e n i r  c e s  m é c a n i s m e s  d e  t r a n s p o r t  d e  c h a r g e .  
D a n s  l a  r é g i o n  1 ,  p o u r  d e  f a i b l e s  c h a m p s  é l e c t r i q u e s  ( <  1 3 0  k V / c m )  l a  s t r u c t u r e  a  u n  
c o m p o r t e m e n t  o h m i q u e  e t  n o u s  p o u v o n s  c a l c u l e r  l a  r é s i s t i v i t é  d u  f i l m  d e  P Z T  ( p )  à  p a r t i r  
d e  l ' i n v e r s e  d e  l a  p e n t e .  
D a n s  l e s  r é g i o n s  I I  e t  r n ,  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  r e p r é s . e n t é e s  s u r  l a  f i g u r e  5 - 1 7  s o n t  
s e n s i b l e m e n t  d i f f é r e n t e s .  L e  c o u r a n t  m e s u r é  v a r i e  a l o r s  e n  E
1 1 2
,  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  u n e  
c o n d u c t i o n  d u  t y p e  S c h o t t k y  o u  F r e n k e l - P o o l e .  P o u r  d i f f é r e n c i e r  c e s  d e u x  m é c a n i s m e s  i l  
s e r a i t  n é c e s s a i r e  d e  m e s u r e r  l e s  v a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  c e  
q u i  n ' a  p a s  é t é  e n t r e p r i s  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e .  
S u r  l a  f i g u r e  5 - 1 8  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l e s  v a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  
c h a m p  é l e c t r i q u e  l o r s q u e  l e  f i l m  d e  P Z T  e s t  r e c u i t  à  7 0 0 ° C  a v e c  u n e  p e n t e  d o u c e  e t  u n e  p e n t e  
a b r u p t e .  L e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  c o r r e s p o n d a n t s  s o n t  é g a l e m e n t  r e p r é s e n t é s  s u r  l a  m ê m e  
f i g u r e .  
C e t t e  f i g u r e  m o n t r e  q u e  l o r s q u e  l e  f i l m  e s t  r e c u i t  à  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s  ( p e n t e  d o u c e )  l e  
c o u r a n t  d e  f u i t e  p r é s e n t e  u n e  c e r t a i n e  s y m é t r i e ,  c e  q u i  n ' e s t  p l u s  l e  c a s  l o r s q u e  l a  p e n t e  e s t  
p l u s  a b r u p t e .  E n  f a i t ,  d a n s  l a  r é g i o n  1  d é f i n i e  s u r  l a  f i g u r e  p r é c é d e n t e ,  n o u s  p o u v o n s  c o n s t a t e r  
q u e  l ' é v o l u t i o n  d u  c o u r a n t  e s t  t r è s  s i m i l a i r e .  L a  d i f f é r e n c e  d e  c o m p o r t e m e n t  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  
a p p a r a î t  n e t t e m e n t  d a n s  l e s  r é g i o n s  I I  e t  m .  L e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  d e v i e n n e n t  
c e r t a i n e m e n t  d i f f é r e n t s  n o t a m m e n t  l o r s q u e  l e  c h a m p  é l e c t r i q u e  a p p l i q u é  e s t  n é g a t i f .  C e t  e f f e t  
p e u t  é g a l e m e n t  ê t r e  a t t r i b u é  a u  f a i t  q u e  l a  d e n s i t é  d e s  p o r t e u r s  d e  c h a r g e s  ( é l e c t r o n s ,  t r o u s ,  
i o n s ,  l a c u n e s ,  . . .  )  v a r i e  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  L a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e  c e s  d e u x  
é c h a n t i l l o n s  é t a n t  q u a s i m e n t  i d e n t i q u e ,  n o u s  p e n s o n s  q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n  e f f e t  d û  à  l a  c o m p o s i t i o n  
p h y s i c o - c h i m i q u e  q u i  e s t  m o d i f i é e  a p r è s  l e  r e c u i t .  N o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e ,  a u  c h a p i t r e  6 ,  q u e  
l a  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  e s t  t r è s  s e n s i b l e  a u x  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  O r ,  l a  c r é a t i o n  d e  l a c u n e s  
d ' o x y g è n e  é t a n t  i n t i m e m e n t  l i é e  à  l ' i n c o r p o r a t i o n  d ' o x y g è n e  p e n d a n t  l e  r e c u i t ,  c e l l e s - c i  v o n t  
c o n t r i b u e r  a u  c o u r a n t  d e  f u i t e  d e  f a ç o n  p l u s  o u  m o i n s  i m p o r t a n t e  s e l o n  l e s  c o n d i t i o n s  d e  
r e c u i t .  
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F i g u r e  5 - 1 8 :  C a r a c t é r i s t i q u e  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  c o n t i n u  s u r  
d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  à  2 0 0 ° C  s u r  P t  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  D  
( P R F  =  3 , 8 5  W . c m -
2
)  r e c u i t s  à  7 0 0 ° C  1  3 5 s  1  5 s  ( p e n t e  d o u c e )  e t  7 0 0 ° C  1  5 s  1  5 s  
( p e n t e  a b r u p t e )  s o u s  0
2
.  
5 . 5  C o r r é l a t i o n s  a v e c  l e s  m e s u r e s  d i é l e c t r i q u e s  
5 . 5 . 1  M e s u r e  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  
L a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  e s t  d é d u i t e  d e  l a  m e s u r e  d e  l a  c a p a c i t é  d e  l a  s t r u c t u r e  
M I M  ( M é t a l  ( P t ) ,  I s o l a n t  ( P Z T ) ,  M é t a l  ( P t ) )  e n  u t i l i s a n t  l a  f o r m u l e  d ' u n  c o n d e n s a t e u r  p l a n :  
C  =  E o E r S  
e  
< = >  
E  - 1  e C  
r - - -
E o  S  
( 5 - 1 0 )  
o ù  E o  e s t  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  d u  v i d e ( =  8 , 8 4 2 x 1 0 -
1 2  
S . I . ) ,  e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  d e  P Z T ,  S  
l a  s u r f a c e  d e  l ' é l e c t r o d e  s u p é r i e u r e  e t C  l a  c a p a c i t é  m e s u r é e .  
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C h a m p  é l e c t r i q u e  ( k V . c m -
1
)  
F i g u r e  5 - 1 9 :  V a r i a t i o n  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  e n  f o n c t i o n  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e  
c o n t i n u  (  - 1 5 V  <  V  <  +  1 5 V )  e t  d e  l a  f r é q u e n c e  d u  s i g n a l  a l t e r n a t i f .  L e s  p o i n t s  
n o i r s  e t  b l a n c s  c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  p a s  d e  0 , 1 5 V  t o u t e s  l e s  1 5  s e c  ( 1  e t  5 0 0  
k H z  r e s p e c t i v e m e n t )  e t  l e s  *  c o r r e s p o n d e n t  à  d e s  p a s  d e  l V  t o u t e s  l e s  6 0  s e c  
( 5 0 0 k H z ) .  
A f i n  d e  m e s u r e r  l a  r é p o n s e  d e  l a  c a p a c i t é  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  s u p e r p o s e r  u n e  t e n s i o n  
a l t e r n a t i v e  d o n t  l ' a m p l i t u d e  e s t  d e  1 0  m V .  C e l l e - c i  a  é t é  f i x é e  d e  f a ç o n  à  n e  p a s  p e r t u r b e r  l ' e f f e t  
c r é é  p a r  l a  t e n s i o n  c o n t i n u e .  S u r  l a  f i g u r e  5 - 1 9  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l a  f o r m e  d e  l a  c o u r b e  C ( V )  
e s t  é g a l e m e n t  t r è s  a f f e c t é e  p a r  l a  f r é q u e n c e  d e  l a  t e n s i o n  a l t e r n a t i v e  a p p l i q u é e  a u  c o n d e n s a t e u r .  
A f i n  d e  n e  p a s  s u r e s t i m e r  n o s  m e s u r e s ,  n o u s  f i x o n s  l a  f r é q u e n c e  d e  l a  t e n s i o n  a l t e r n a t i v e  à  
5 0 0  k H z ,  v a l e u r  p o u r  l a q u e l l e  l a  c a p a c i t é  p r é s e n t e  u n  m i n i m u m .  E n  r e v a n c h e ,  i l  s e m b l e  q u e  l a  
v a l e u r  d e  l a  c a p a c i t é  s e  s t a b i l i s e  r a p i d e m e n t  p u i s q u e  l ' i n c r é m e n t  d é f i n i s s a n t  l e  t e m p s  p o u r  
c h a q u e  p a s  n e  m o d i f i e  q u a s i m e n t  p a s  l a  c o u r b e  C ( V ) .  L ' i n c r é m e n t  e s t  d o n c  d e  1 5  s e c  1  p a s  d e  
0 , 1 5  v .  
E n  f a i t  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  r é p o n s e  d i é l e c t r i q u e  a v e c  l e  c h a m p  é l e c t r i q u e  p e u v e n t  ê t r e  
a s s o c i é e s  à  d e s  m é c a n i s m e s  d e  b a s c u l e m e n t  d e s  d o m a i n e s  [ L i n e s ] .  P o u r  d e s  c h a m p s  é l e c t r i q u e s  
f a i b l e s ,  l a  p r i n c i p a l e  c o n t r i b u t i o n  à  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e s t  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  
p o l a r i s a t i o n  c r é é e  p a r  l e  b a s c u l e m e n t  d e s  d o m a i n e s .  A u s s i ,  l a  v a l e u r  d u  c h a m p  p o u r  l a q u e l l e  l a  
c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e s t  m a x i m a l e  e s t  u n e  t r è s  b o n n e  e s t i m a t i o n  d u  c h a m p  c o e r c i t i f  q u i  p e u t  
é g a l e m e n t  ê t r e  d é t e r m i n é  à  p a r t i r  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  [ S p i e r i n g s 2 ]  ( v a l e u r  d u  c h a m p  
é l e c t r i q u e  p o u r  l a q u e l l e  l a  p o l a r i s a t i o n  s ' a n n u l e  - v o i r  f i g u r e  5 - 2 0 ) .  P o u r  d e s  c h a m p s  
é l e c t r i q u e s  i m p o r t a n t s ,  l a  p l u p a r t  d e s  d o m a i n e s  s o n t  a l i g n é s  d a n s  l a  d i r e c t i o n  d u  c h a m p  
1 9 2  D u  p l a s m a  a u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  d e  P Z T  
é l e c t r i q u e  e x t é r i e u r .  L a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e s t  a l o r s  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  c a r  e l l e  e s t  
e s s e n t i e l l e m e n t  d é t e r m i n é e  p a r  l a  v i b r a t i o n  d e s  d i p ô l e s .  P a r  c o n s é q u e n t ,  l a  f o r m e  d e  l a  c o u r b e  
E r  ( E e x t )  d o n n e  d e s  i n d i c a t i o n s  s u r  l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  d o m a i n e s .  
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F i g u r e  5 - 2 0 :  C o m p a r a i s o n  d e  l a  c a r a c t é r i s t i q u e  E r { E )  e t  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  d ' u n  f i l m  d e  
P Z T  d e  3 5 0  n m  d é p o s é  s u r  P t  e t  r e c u i t  à  7 0 0 ° C  1  5 s  1  5 s  s o u s  0
2
.  C e s  d e u x  
c o u r b e s  p e r m e t t e n t  d ' e n  d é d u i r e  l a  v a l e u r  d e s  c h a m p s  c o e r c i t i f s  + E c  e t  - E c .  
5 . 5 . 2  E f f e t  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  s u r  l a  
c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  e n  f o n c t i o n  d u  c h a m p  c o n t i n u  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  r é p o n s e  
d i é l e c t r i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  c e r t a i n s  p a r a m è t r e s  q u i  o n t  é t é  i n t r o d u i t s  d a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  
p r é c é d e n t s .  N o u s  n ' é t u d i e r o n s  l ' e f f e t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  e t  d e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  
r a p i d e  q u e  p o u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  D .  
A f i n  d ' e n  d é d u i r e  u n e  c o r r é l a t i o n  é v e n t u e l l e  r a p p e l o n s  b r i è v e m e n t  l e s  r é s u l t a t s  a p p o r t é s  
p a r  l e s  d i f f é r e n t s  m o y e n s  d e  c a r a c t é r i s a t i o n s  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  e n D .  
•  C o m p o s i t i o n  
L e  f i l m  d é p o s é  à  2 0 0 ° C  e s t  l é g è r e m e n t  s u r - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b  ( + 6  % )  a l o r s  q u e  
l e  f i l m  d é p o s é  s a n s  c h a u f f e r  ( R T )  e s t  l é g è r e m e n t  s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b  ( - 5  % ) .  E n  
r e v a n c h e ,  c e s  d e u x  f i l m s  p r é s e n t e n t  l a  m ê m e  c o m p o s i t i o n  e n  z i r c o n i u m ,  t i t a n e  e t  o x y g è n e :  
R T :  P b o . 9 s  ( Z r o . 4
1  
T i o . 5
9
)  0 2 . 5
9  
e t  2 0 0 ° C :  P b 1 . 0 6  ( Z r o . 4
1  
T i o . 5 9 )  0 2 . 5 8  
C H A P I T R E  5  
1 9 3  
•  D i f f r a c t i o n  X  
L e  f i l m  d é p o s é  à  2 0 0 ° C  a  u n e  t e x t u r e  ( 1 1 1 )  p l u s  p r o n o n c é e  q u e  l e  f i l m  d é p o s é  à  
R T .  P a r  c o n t r e ,  p o u r  u n e  t e m p é r a t u r e  d u  s u b s t r a t  d o n n é e ,  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  n e  m o d i f i e  
p a s  l e  s p e c t r e  d e  d i f f r a c t i o n  X .  
L e s  f i g u r e s  5 - 2 1  ( a )  e t  ( b )  m o n t r e n t  c l a i r e m e n t  q u e  l a  p e n t e  d u  r e c u i t  r a p i d e  a f f e c t e  d e  
f a ç o n  d é t e r m i n a n t e  l a  c a r a c t é r i s t i q u e  E r ( E ) :  q u e  l e  f i l m  s o i t  d é p o s é  à  2 0 0 ° C  o u  s a n s  c h a u f f e r ,  l e  
r e c u i t  à  p e n t e  a b r u p t e  c o n f è r e  u n e  p e r m i t t i v i t é  d i é l e c t r i q u e  p l u s  i m p o r t a n t e  a u  f i l m  d e  P Z T  
( v o i r  t a b l e a u  5 - 4 ) .  D e  p l u s ,  l o r s q u e  l e  s u b s t r a t  e s t  c h a u f f é  à  2 0 0 ° C  p e n d a n t  l e  d é p ô t ,  l a  
p e r m i t t i v i t é  a u g m e n t e  e n  m o y e n n e  d e  1 2  %  p a r  r a p p o r t  a u  d é p ô t  n o n  c h a u f f é .  D a n s  l e s  
p a r a g r a p h e s  p r é c é d e n t s  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  d ' u n  p o i n t  d e  v u e  s t r u c t u r e l  l e s  d i f f é r e n c e s  
o b s e r v é e s  é t a i e n t  p l u t ô t  a t t r i b u é e s  à  u n  e f f e t  d e  c o m p o s i t i o n  q u ' à  u n  e f f e t  d e  c h a u f f a g e  d u  
s u b s t r a t .  E n  e f f e t ,  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  D ,  l ' e x c è s  d e  p l o m b  f a v o r i s e  u n e  o r i e n t a t i o n  
p r é f é r e n t i e l l e  ( 1 1 1 )  a u  d é p e n s  d e s  o r i e n t a t i o n s  ( 1 1 0 )  e t  ( 1 0 0 ) .  O r ,  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e s t  
t r è s  i n f l u e n c é e  p a r  l a  d i r e c t i o n  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  q u i ,  b i e n  e n t e n d u ,  e s t  d i f f é r e n t e  s e l o n  l a  
t e x t u r e  d u  f i l m  d e  P Z T  [ C h e n ] .  A i n s i ,  d a n s  n o t r e  c a s ,  i l  s e m b l e  q u ' u n e  t e x t u r e  ( 1 1 1 )  
a m é l i o r e  l a  r é p o n s e  d i é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T .  
S u r  l e s  f i g u r e s  5 - 2 1  ( a )  e t  ( b )  n o u s  p o u v o n s  c o n s t a t e r  q u e  l e s  v a l e u r s  m a x i m a l e s  d e  E r  
s o n t  l é g è r e m e n t  d i f f é r e n t e s  s e l o n  q u e  l e  c h a m p  é l e c t r i q u e  a p p l i q u é  s o i t  p o s i t i f  o u  n é g a t i f  ( - E c  
o u  + E c ) .  D e  p l u s ,  c e t  e f f e t  e s t  i n v e r s é  e n t r e  l e  d é p ô t  à  R T  e t  c e l u i  à  2 0 0 ° C .  
A  c e l a  s ' a j o u t e  é g a l e m e n t  u n e  a s s y m é t r i e  p a r  r a p p o r t  à  l ' a x e  d e s  o r d o n n é e s ,  c e  q u i  s e  
t r a d u i t  p a r  u n  d é c a l a g e  d e  l a  c o u r b e  s u r  l ' a x e  d e s  a b s c i s s e s .  D ' a p r è s  H u  e t  a l .  [ H u ] ,  c e t  e f f e t  e s t  
i n d u i t  p a r  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  c h a m p  i n t e r n e  e t  d o n c  l a  p r é s e n c e  d e  d é f a u t s  [ L i n  e s ] ,  c o m m e  p a r  
e x e m p l e  u n e  z o n e  d e  c h a r g e s  d ' e s p a c e .  
S u r  l e  t a b l e a u  5 - 4  n o u s  d o n n o n s  l e s  v a l e u r s  d e  E r  m a x i m a l e s  e t  d e s  c h a m p s  c o e r c i t i f s  
c o r r e s p o n d a n t s  d é d u i t s  d e s  f i g u r e s  5 - 2 1  ( a )  e t  ( b ) .  
- 1 - R e c u i t  1  T
0  
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F i g u r e  5 - 2 1 :  C a r a c t é r i s t i q u e s  d e  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  r e l a t i v e  c r ( E )  d e  f i l m s  d e  P Z T  d e  
3 5 0  n m  d é p o s é s  s u r  P t  à  2 0 0 ° C  ( a )  e t  s a n s  c h a u f f e r  ( b )  p o u r  d e u x  r e c u i t s  d e  
p e n t e  d i f f é r e n t e :  7 0 0 ° C  / 3 5 s  1  5 s  ( d o u c e )  e t  7 0 0 ° C  / 5 s  / 5 s  ( a b r u p t e ) .  
E n  c o m p a r a n t  l e s  v a l e u r s  r e p o r t é e s  a u  t a b l e a u  5 - 4  a v e c  c e l l e s  t r o u v é e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  
p o u r  d e s  c o n d i t i o n s  s i m i l a i r e s ,  n o u s  p o u v o n s  a f f i r m e r  q u ' e l l e s  s o n t  t r è s  c o r r e c t e s .  B i e n  
é v i d e m m e n t  i l  e s t  d i f f i c i l e  d e  t r o u v e r  d e s  r é f é r e n c e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  e x a c t e m e n t  a u x  m ê m e s  
c o n d i t i o n s  q u e  l e s  n ô t r e s .  L a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  d é p e n d  d e  l ' o r i e n t a t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T  e t  
d o n c  d e  l ' é l e c t r o d e  s u r  l a q u e l l e  i l  e s t  d é p o s é ,  d e  s a  c o m p o s i t i o n  e n  Z r / T i  d o n t  r é s u l t e  l a  p h a s e  
( v o i r  f i g u r e  1 - 5 ) ,  d e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m ,  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  d é p ô t ,  e t c  . . .  D a n s  u n  a r t i c l e  p a r u  e n  
1 9 9 7 ,  H u  e t  a l .  [ H u ]  é t u d i e n t  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  e t  l e  c h a m p  c o e r c i t i f  d u  P Z T  d é p o s é  s u r  
C H A P I T R E  5  1 9 5  
P t  e t  e n  d é d u i s e n t  r e s p e c t i v e m e n t  u n e  v a l e u r  a p p r o x i m a t i v e  d e  4 5 0  e t  d e  1 1 0  k V  / c m  p o u r  d e s  
f i l m s  d e  0 , 5  j . l m  d ' é p a i s s e u r .  
L e s  f i l m s  d e  P Z T  o p t i m i s é s  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e  t r a v a i l  p r é s e n t e n t  d o n c  d e s  
c a r a c t é r i s t i q u e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  d i é l e c t r i q u e s  d e  b o n n e  q u a l i t é .  
5 . 6  C o n c l u s i o n  
L ' o b j e c t i f  d e  c e  c h a p i t r e  é t a i t  d e  m o n t r e r  q u ' e n  p a r t a n t  d u  c o n t r ô l e ,  p a r  s p e c t r o s c o p i e  
o p t i q u e  d ' é m i s s i o n ,  d e  l a  t r a n s i t i o n  o x y d e  1  m é t a l  m i s e  e n  é v i d e n c e  a u  c h a p i t r e  4 ,  i l  e s t  
p o s s i b l e  d ' é l a b o r e r  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  d o n t  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  s o n t  
s a t i s f a i s a n t e s  e n  t e r m e  d ' a p p l i c a t i o n .  
L a  p r e m i è r e  é t a p e  c o n s i s t a i t  à  c o m p r e n d r e  l e s  m é c a n i s m e s  d ' o x y d a t i o n  p r o p r e s  à  l a  
p u l v é r i s a t i o n  r é a c t i v e  d a n s  l e  b u t  d e  t r a n s f é r e r  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  f i l m  
m i n c e ,  t o u t  e n  i n c o r p o r a n t  l ' o x y g è n e  a u  c o u r s  d e  l a  c r o i s s a n c e  d u  f i l m  ( v o i r  c h a p i t r e  4 ) .  D a n s  
d e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  p r o c h e s  d e  l a  t r a n s i t i o n  0 / M  n o u s  a v o n s  a i n s i  o p t i m i s é  d e s  
c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  p o u r  l e s q u e l l e s  l e s  r a p p o r t s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  d u  f i l m  s o n t  t e l s  q u e :  
P b / Z r + T i  =  1  ±  0 , 1  e t  2 , 5  <  0 / Z r + T i  <  3 .  
L ' é t a p e  s u i v a n t e  q u i  a  f a i t  l ' o b j e t  d e  l ' é t u d e  d e  c e  c h a p i t r e  c o n s i s t a i t  à  o p t i m i s e r  l e s  
c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  C e l l e s - c i  a f f e c t e n t  l e s  p r o p r i é t é s  d u  m a t é r i a u  a u  n i v e a u  s t r u c t u r e l  e t  a u  
n i v e a u  p h y s i c o - c h i m i q u e .  D a n s  c e  c h a p i t r e  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u ' u n  e x c è s  m o d é r é  d e  p l o m b  
d a n s  l e  f i l m  a v a n t  r e c u i t  ( 1  <  P b / Z r +  T i  <  1 , 1 )  a i n s i  q u ' u n  r e c u i t  à  p e n t e  a b r u p t e  f a v o r i s e  l a  
t e x t u r e  ( 1 1 1 )  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t .  E n  o u t r e ,  c e t  e f f e t  s t r u c t u r e l ,  q u i  s e m b l e  d o n c  
i n d u i t  p a r  u n  e f f e t  d e  c o m p o s i t i o n ,  c o n t r i b u e  à  b a i s s e r  f o r t e m e n t  l a  v a l e u r  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  
e t  à  a m é l i o r e r  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  D e  m ê m e ,  l e s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  d u  
c o n d e n s a t e u r  P t / P Z T / P t  s o n t  d ' a u t a n t  m e i l l e u r e s  q u e  l e  f i l m  e s t  t e x t u r é .  
C e p e n d a n t  p l u s i e u r s  q u e s t i o n s  r e s t e n t  s a n s  r é p o n s e s ,  n o t a m m e n t  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l a  
c o m p o s i t i o n  p h y s i c o - c h i m i q u e  d u  f i l m  a p r è s  r e c u i t .  E n  e f f e t ,  l o r s q u e  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  
p l a t i n e ,  i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  m e s u r e r  s a  c o m p o s i t i o n  e n  p l o m b .  D ' a u t r e  p a r t ,  l e  f i l m  é t a n t  
s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e  a v a n t  l e  r e c u i t ,  n o u s  a v o n s  d e  f o r t e s  r a i s o n s  d e  p e n s e r  q u e  
l e  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e  d u  f i l m  s o u s  0
2  
c o n d u i t  à  u n e  f o r t e  i n c o r p o r a t i o n  d ' o x y g è n e .  S i  t e l  e s t  
l e  c a s ,  e n  q u o i  c e c i  i n f l u e n c e - t - i l l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  P Z T ?  D a n s  l e  c h a p i t r e  6  q u i  s u i t  
n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' a m e n e r  q u e l q u e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e  à  c e s  q u e s t i o n s  g r â c e  à  
l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  i s o t o p i q u e  à  l ' o x y g è n e  1 8 .  

C H A P I T R E  6  
C a r a c t é r i s a t i o n s  p h y s i q u e s  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  
d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
C e  c h a p i t r e  e s t  c o n s a c r é  a u x  r é s u l t a t s  e x p é r i m e n t a u x  c o n c e r n a n t  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  d e  
f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T ,  d e  9 0  n m  d ' é p a i s s e u r  d é p o s é s  s u r  R u 0
2
.  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  n o u s  e x p o s o n s  l e s  r é s u l t a t s  d e  l ' o p t i m i s a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  d e  
d é p ô t  d u  R u 0
2  
s u r  S i 0
2
.  P u i s  à  p a r t i r  d ' u n e  é t u d e  c o m p a r a t i v e  e n t r e  l e s  c o n d i t i o n s  d e  
c r i t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  s u r  P t  e t  R u 0
2
,  n o u s  c h e r c h o n s  à  d i s c u t e r  s u r  l ' a b s e n c e  d e  l a  p h a s e  
p y r o c h l o r e  d u  P Z T  d a n s  n o s  f i l m s .  
N o u s  é t u d i o n s  e n s u i t e  l ' i n f l u e n c e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  
d e s  f i l m s  m i n c e s  d e P Z T  d é p o s é s  s u r  R u 0
2
.  N o u s  e n  d é d u i s o n s  d e s  v a r i a t i o n s  i m p o r t a n t e s  d u  
c o u r a n t  d e  f u i t e  q u e  n o u s  n e  p a r v e n o n s  p a s  à  e x p l i q u e r  p a r  u n  4 . f e t  d e  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  
o u  d e  l a  m i c r o s t r u c t u r e  d u  f i l m .  F i n a l e m e n t  c e s  v a r i a t i o n s  s u r  l e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  é l e c t r i q u e s  
d e s  f i l m s  d e  P Z T  p e u v e n t  ê t r e  e x p l i q u é e s  p a r  u n  e j j è t  d e  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  m i s  e n  
é v i d e n c e  g r â c e  à  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  à  l ' o x y g è n e  1 8 .  
6 . 1  P r o b l é m a t i q u e  e t  o b j e c t i f s  
C e s  d i x  d e r n i è r e s  a n n é e s ,  l e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  o n t  l a r g e m e n t  é t é  é t u d i é s  c o m m e  
c a n d i d a t  p o t e n t i e l  p o u r  l a  r é a l i s a t i o n  d e  m é m o i r e s  n o n - v o l a t i l e s  [ C h a p m a n ] ,  [ A t k i n ] ,  [ S a y e r ] ,  
[ L i c h t e n w a l n e r ] .  T o u t e f o i s ,  d e  n o m b r e u x  p r o b l è m e s  r e s t e n t  à  s u r m o n t e r  a v a n t  q u ' u n  p r o d u i t  
p u i s s e  r é e l l e m e n t  ê t r e  c o m m e r c i a l i s é  s u r  l e  m a r c h é .  
D ' a b o r d ,  l ' i n t é g r a t i o n  d e  c e s  s t r u c t u r e s  e n  t a n t  q u e  c o n d e n s a t e u r  r e q u i e r t  u n e  
c o m p a t i b i l i t é  a v e c  l a  t e c h n o l o g i e  s i l i c i u m  o u  G a A s  ( V L S I )  q u i  i m p o s e  d e s  c o n t r a i n t e s  t r è s  
s t r i c t e s  s u r  l e  c h o i x  d u  c o u p l e  f e r r o é l e c t r i q u e  1  é l e c t r o d e .  E f f e c t i v e m e n t ,  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e  l a  
p h a s e  p é r o v s k y t e  i m p l i q u e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  t e m p é r a t u r e s  t r è s  é l e v é e s  (  ~ 5 0 0 ° C ) ,  c e  q u i  c o n d u i t  
à  d e s  p h é n o m è n e s  d ' i n t e r d i f f u s i o n  d e  c e r t a i n s  é l é m e n t s  ( P b ,  0 )  d u  m a t é r i a u  f e r r o é l e c t r i q u e  
v e r s  l e  s e m i c o n d u c t e u r  e t  i n v e r s e m e n t .  A f i n  d ' é v i t e r  l a  d é t é r i o r a t i o n  d e  c e t t e  s t r u c t u r e  i l  e s t  
1 9 8  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
d o n c  n é c e s s a i r e  d e  d i m i n u e r  l e  b u d g e t  t h e r m i q u e  c e  q u i  e n  p r a t i q u e  e s t  p o s s i b l e  e n  
r é d u i s a n t  l ' é p a i s s e u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T .  
D ' a u t r e  p a r t ,  l e s  f i l m s  d e  P Z T  s o u f f r e n t  d e  f a t i g u e  ( p e r t e  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  a p r è s  d e s  
b a s c u l e m e n t s  r é p é t é s )  l o r s q u ' i l s  s o n t  d é p o s é s  s u r  d e s  é l e c t r o d e s  m é t a l l i q u e s  t e l l e s  q u e  A u  o u  
P t  a l o r s  q u ' i l s  c o n s e r v e n t  l e u r  p o l a r i s a t i o n  a u - d e l à  d e  1 0
9
- 1 0
1 0  
c y c l e s  l o r s q u ' i l s  s o n t  d é p o s é s  
s u r  d e s  é l e c t r o d e s  o x y d é e s  t e l l e s  q u e  R u 0
2  
[ K w o k ] ,  I r 0
2  
[ N a k a m u r a ]  o u  L a
1
_ x S r x C o 0
3  
( L S C O )  [ D a t ] .  P a r  c o n t r e  l e s  f i l m s  d e  P Z T ,  p o u r  c e r t a i n e s  é l e c t r o d e s  ( n o t a m m e n t  R u 0
2
) ,  
p r é s e n t e n t  d e s  c o u r a n t s  d e  f u i t e  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t s  (  >  1  o -
6  
A . c m -
2  
s o u s  1  V ) .  
D e s  m o d è l e s  r é c e n t s  [ Y  o o ]  o n t  m o n t r é  q u e  l e  p h é n o m è n e  d e  f a t i g u e  p o u v a i t  ê t r e  l i é  à  l a  
n a t u r e  d e  l ' i n t e r f a c e  f e r r o é l e c t r i q u e  1  é l e c t r o d e  e t  e n  p a r t i c u l i e r  a u x  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  q u i  
v i e n n e n t  s ' y  p i é g e r  s o u s  l ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e .  A f i n  d ' é t u d i e r  l a  d i s t r i b u t i o n  d e  
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/ A r .  L ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  
t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  i s o t o p i q u e  à  l ' o x y g è n e  1 8  p e r m e t  a l o r s  d e  s u i v r e  l ' i n c o r p o r a t i o n  d e  c e t  
i s o t o p e  d e  l ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  ( v o i r §  2 . 4 ) .  
L ' o b j e c t i f  d e  c e  c h a p i t r e  e s t  l ' é t u d e  d e  l a  s t r u c t u r e  e t  d e s  p r o p r i é t é s  p h y s i c o - c h i m i q u e s  
e t  é l e c t r i q u e s  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  d e  9 0  n m  d é p o s é s  s u r  u n e  é l e c t r o d e  d e  R u 0
2
•  
6 . 2  C o m p a r a i s o n  e n t r e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  s u r  P t  e t  R u 0
2  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  d é p o s e r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d a n s  l e s  
m ê m e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  s u r  u n e  é l e c t r o d e  d e  P t  ( 1 5 0  n m )  e t  d e  R u 0
2  
( 1 5 0  n m ) .  A f i n  
d e  n o u s  a f f r a n c h i r  d ' é v e n t u e l s  p r o b l è m e s  d e  r e p r o d u c t i b i l i t é ,  l e  d é p ô t  e s t  e f f e c t u é  e n  m ê m e  
t e m p s  a f i n  q u e  l e s  d e u x  t y p e s  d ' é l e c t r o d e s  " v o i e n t "  e x a c t e m e n t  l e  m ê m e  p l a s m a .  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  c o m p a r o n s  b r i è v e m e n t  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  r a p i d e .  
6 . 2 . 1  C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d u  R u 0
2  
L ' é l e c t r o d e  d ' o x y d e  d e  r u t h é n i u m  ( R u 0
2
)  e s t  d é p o s é e  p a r  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  
m a g n é t r o n  D C  à  p a r t i r  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  R u .  E l l e  e s t  d i r e c t e m e n t  d é p o s é e  s u r  l a  s t r u c t u r e  
S i 0
2  
/ S i  c h a u f f é e  à  4 5 0 ° C  s o u s  u n  v i d e  d e  1  o - s  P a .  L e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  s o n t  d o n n é e s  d a n s  
l e  t a b l e a u  6 - 1 .  R a p p e l o n s  q u e  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d u  P t  s o n t  p r é s e n t é e s  s u r  l a  t a b l e a u  5 - 2 .  
C H A P I T R E  6  1 9 9  
C i b l e  
R u  
P r e s s i o n  
0 , 5  P a  
D é b i t  d ' a r g o n  1 5  s c c m  
D é b i t  d ' o x y g è n e  1 , 5  à  1 0  s c c m  
D e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  
2 , 2 6  W . c m -
2  
D i s t a n c e  i n t e r é l e c t r o d e s  9 0 m m  
E p a i s s e u r  2 0 0 n m  
T e m p é r a t u r e  d e  d é p ô t  4 5 0 ° C  
T a b l e a u  6 - 1 :  C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d e  l ' é l e c t r o d e  R u 0
2  
s u r  l a  s t r u c t u r e  S i 0
2  
/ S i .  
6 . 2 . 2  C r i s t a l l i s a t i o n  d e s  f i l m s  d e  P Z T  
L e s  f i g u r e s  6 - 1  e t  6 - 2  m o n t r e n t  l e s  d i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e  f i l m s  d e  P Z T  [ P b
0
.













! ]  d e  1 8 0  n m  d é p o s é s  r e s p e c t i v e m e n t  s u r  P t  e t  R u 0
2  
e t  r e c u i t s  e n t r e  5 5 0 ° C  
e t  6 5 0 ° C  s o u s  o x y g è n e ;  l a  p e n t e  e t  l a  d u r é e  d u  p l a t e a u  s o n t  f i x é e s  r e s p e c t i v e m e n t  à  1  0 0 ° C / s e c  
e t  5  s e c .  L ' i n t é r ê t  d e  c e s  c o u r b e s  e s t  d e  m o n t r e r  q u e  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P  Z T  
s o n t  t r è s  d i f f é r e n t e s  s e l o n  l ' é l e c t r o d e  s u r  l a q u e l l e  i l  e s t  d é p o s é .  
a .  S u r  p l a t i n e  ( P t )  
T e l  q u e  n o u s  l ' a v o n s  m o n t r é  a u  c h a p i t r e  p r é c é d e n t ,  l e  P Z T  s ' o r i e n t e  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  
d a n s  l a  d i r e c t i o n  ( 1 1 1 )  l o r s q u ' i l  e s t  d é p o s é  s u r  P t  ( v o i r  f i g u r e  6 - 1 ) .  B i e n  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  
l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t  c o n d u i s e  à  u n e  m e i l l e u r e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T ,  e l l e  n e  m o d i f i e  p a s  
p o u r  a u t a n t  l ' o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  d u  P Z T .  D e  p l u s ,  n o u s  p o u v o n s  r e m a r q u e r  s u r  l a  f i g u r e  
6 - 1  q u e  l a  t e m p é r a t u r e  c o n t r i b u e  à  a u g m e n t e r  é g a l e m e n t  l ' i n t e n s i t é  d u  p i c  r e l a t i f  a u x  n i t r u r e s  
e t / o u  a u x  o x y d e s  d e  t i t a n e .  L a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  e t  d e  l ' é l e c t r o d e  i n t e r m é d i a i r e  s o n t  
c o u p l é e s ,  c o m m e  n o u s  l ' a v o n s  r e m a r q u é  p r é c é d e m m e n t .  P a r  a i l l e u r s ,  l e s  p a r a m è t r e s  d e  m a i l l e  a  
e t  c  s o n t  q u a s i m e n t  i d e n t i q u e s  c e  q u i  c o n f i r m e  q u e  l a  s t r u c t u r e  d u  f i l m  d e  P Z T  e s t  p s e u d o -
c u b i q u e .  
L o r s q u e  l e  f i l m  d e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  P t  i l  e s t  i n t é r e s s a n t  d e  r e m a r q u e r  
q u ' a u c u n e  p h a s e  p y r o c h l o r e  n ' e s t  d é c e l é e ,  d a n s  n o s  c o n d i t i o n s  d ' a c q u i s i t i o n .  D e  
n o m b r e u s e s  é t u d e s  m o n t r e n t ,  e n  e f f e t ,  q u e  l o r s q u e  l e  f i l m  d e  P Z T  n ' e s t  p a s  l é g è r e m e n t  
s u r s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b ,  l a  p h a s e  p y r o c h l o r e ,  d é f i c i t a i r e e  e n  p l o m b ,  d e  t y p e  
P b
2




_ x  ( 0  < x <  1 )  a p p a r a î t  d è s  4 0 0 ° C  p o u r  2 8  =  2 9 , 5 5 °  ( d P y  =  1 0 , 4 8  A )  [ B a s i t ] ,  
[ K u m a r l  ] .  C e l l e - c i  r e s t e  g é n é r a l e m e n t  p r é s e n t e  d a n s  l e  f i l m  a u - d e l à  d e  6 0 0 ° C .  
2 0 0  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
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( 1 1 1 )  ( 1 1 1 )  
-~ssooc~ 
2 8  
3 0  3 2  3 4  3 6  3 8  4 0  
8 - 2 8  
4 2  
F i g u r e  6 - 1 :  D i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e  f i l m s  d e  P Z T  ( 1 8 0  n m )  d é p o s é s  s u r  P t  s a n s  
c h a u f f e r  p o u r  d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  d e  r e c u i t .  L a  p e n t e  e t  l e  p l a t e a u  s o n t  
f i x é s  r e s p e c t i v e m e n t  à  1  0 0 ° C / s e c  e t  5  s e c .  
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2 0  
2 5  3 0  3 5  
4 0  
8 - 2 8  
4 5  5 0  
5 5  6 0  
F i g u r e  6 - 2 :  D i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e  f i l m s  d e  P Z T  ( 1 8 0  n m )  d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
s a n s  
c h a u f f e r  p o u r  d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  d e  r e c u i t .  L a  p e n t e  e t  l e  p l a t e a u  s o n t  
f i x é s  r e s p e c t i v e m e n t  à  1  0 0 ° C / s e c  e t  5  s e c .  




1  A r  =  5 / 1 2 5 - R T  
C H A P I T R E  6  
2 0 1  
N o u s  v e r r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  l ' a b s e n c e  d e  p y r o c h l o r e  d a n s  n o s  f i l m s  p o u r r a i t  ê t r e  
a t t r i b u é e  a u  f a i t  q u e  l e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  p r o c h e s  d u  p o i n t  d e  
f o n c t i o n n e m e n t  s o n t  t o u j o u r s  s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e s  e n  o x y g è n e  a v a n t  l e  r e c u i t  r a p i d e .  
b .  S u r  o x y d e  d e  r u t h é n i u m  ( R u 0
2
)  
L a  f i g u r e  6 - 2  p r é s e n t e  l e s  d i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  d a n s  
l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s  s u r  R u 0
2
.  C e t t e  f i g u r e  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P  Z T  
s u r  R u 0
2  
e s t  p l u s  d i f f i c i l e  q u e  s u r  P t .  E l l e  r é v è l e  l a  p r é s e n c e  d e s  r a i e s  d e  d i f f r a c t i o n  ( 1 0 0 ,  1 1 0 ,  
1 1 1 ,  2 0 0  e t  2 1 1 )  d e  l a  p h a s e  p o l y c r i s t a l l i n e  d u  P Z T .  U n e  m e s u r e  d e s  p a r a m è t r e s  d e  m a i l l e  a  e t  
c  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e ,  l o r s q u e  l e  f i l m  e s t  r e c u i t  à  6 5 0 ° C ,  m o n t r e  q u e  l e  r a p p o r t  e l a  e s t  t r è s  
p r o c h e  d e  1  ( 1 . 0 0 4 ) ,  c e  q u i  e x p l i q u e  q u e  l e s  r a i e s  ( h O O )  e t  ( 0 0 1 )  n e  s o i e n t  p a s  d i s c e r n a b l e s ,  d e  
m ê m e  q u e  ( h h O )  e t  ( h ü l ) .  L a  p h a s e  p é r o v s k y t e  e s t  d o n c  d e  s t r u c t u r e  p s e u d o - c u b i q u e .  D ' a u t r e  
p a r t ,  l a  m e s u r e  d e  l ' a i r e  n o r m a l i s é e  d e s  p i c s  d e  d i f f r a c t i o n  i n d i q u e  u n e  o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  
( 1 0 0 )  m a i s  a u s s i ,  b i e n  q u e  p l u s  f a i b l e m e n t ,  ( 1 1 0 ) .  L a  f i g u r e  6 - 6  m o n t r e  é g a l e m e n t  q u ' u n e  
s e c o n d e  p h a s e  e s t  p r é s e n t e  à  5 5 0 ° C  e t  6 0 0 ° C ,  c e  q u i  n o u s  a m è n e  à  l a  d i s c u s s i o n  d u  
p a r a g r a p h e  s u i v a n t .  
c .  D i s c u s s i o n  s u r  l ' a b s e n c e  o u  l a  p r é s e n c e  d e  p y r o c h l o r e  
D a n s  l e  c a s  d e s  d é p ô t s  à  b a s s e s  t e m p é r a t u r e s  (  <  3 0 0 ° C ) ,  l e  f i l m  d é p o s é  e s t  a m o r p h e  
[ K u m a r ]  e t  s a  c r i s t a l l i s a t i o n  r e q u i e r t  u n  t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e .  L ' é t u d e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  
e s t  e s s e n t i e l l e  c a r  s e l o n  l e s  p r o p r i é t é s  p h y s i q u e s  q u e  l ' o n  c h e r c h e  à  o p t i m i s e r ,  i l  p e u t  ê t r e  u t i l e  
d e  f a v o r i s e r  u n e  p h a s e  p a r  r a p p o r t  à  d ' a u t r e s  n o n  d é s i r a b l e s .  D a n s  l e  c a s  d u  P Z T ,  l a  p h a s e  
c r i s t a l l i n e  d é s i r é e  e s t  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e  ( P )  q u i  s e  f o r m e ,  s e l o n  l e s  t e c h n i q u e s  d e  r e c u i t ,  
e n t r e  4 5 0 ° C  e t  6 5 0 ° C  [ B a s i t ] ,  [ K u m a r ] .  L a  s e c o n d e  p h a s e  n o n  d é s i r a b l e ,  l a r g e m e n t  é t u d i é e  
d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  [ O k a d a ] ,  [ A d a c h i ] ,  [ I s h i d a ] ,  [ C a s t e l l a n o ]  e s t  l a  p h a s e  p y r o c h l o r e  ( P y )  d u  
P Z T  ( P b
2




_ x )  q u i  s e  f o r m e  e n  d e s s o u s  d e  5 0 0 ° C .  K u m a r  e t  a l .  [ K u m a r ]  m o n t r e n t  q u e  
l a  p h a s e  p y r o c h l o r e  s e  f o r m e  l o r s q u e  l e  f i l m ,  a v a n t  r e c u i t ,  e s t  d é f i c i t a i r e  e n  p l o m b .  
L o r s q u e  l e  f i l m  e s t  d é p o s é  s u r  R u 0
2  
e t  r e c u i t  à  5 5 0 ° C  u n  h a l o  d e  d i f f r a c t i o n  
c o r r e s p o n d a n t  à  u n e  p h a s e  p y r o c h l o r e  e s t  d é t e c t é e  ( v o i r  f i g u r e  6 - 2 ) .  E l l e  s ' e s t o m p e  à  6 0 0 ° C  e t  
d i s p a r a î t  c o m p l è t e m e n t  à  6 5 0 ° C .  A l - S h a r e e f  e t  a l .  [ A l - S h a r e e f 2 ]  o n t  o b s e r v é  l e  m ê m e  
c o m p o r t e m e n t  p o u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
p a r  v o i e  s o l - g e l .  I l s  e n  d é d u i s e n t ,  
g r â c e  à  d e s  o b s e r v a t i o n s  e n  T E M ,  q u e  l a  p h a s e  p y r o c h l o r e  s e  t r a n s f o r m e  e n  p é r o v s k y t e  à  
m e s u r e  q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  a u g m e n t e .  Q u a n t  à  l a  n a t u r e  d e  c e t t e  s e c o n d e  p h a s e  i l  e s t  
d i f f i c i l e ,  a v e c  l e s  é l é m e n t s  e n  n o t r e  p o s s e s s i o n ,  d e  d i s t i n g u e r  l e s  d e u x  p h a s e s  p y r o c h l o r e s  
P b 2 R u 2 0
7
_ x  ( c o n d u c t r i c e )  e t  P b
2
( Z r , T i h 0
7
_ x  ( i s o l a n t e )  q u i  o n t  d e s  p a r a m è t r e s  d e  m a i l l e  t r è s  
p r o c h e s :  r e s p e c t i v e m e n t  1 0 , 4 8  A  e t  1 0 , 2 5  A  [ L o n g o ] ,  [ A l - S h a r e e f 2 ] .  S e l o n  V i j a y  e t  a l .  [ V i j a y ]  
2 0 2  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
l a  p r é s e n c e  d u  r u t h é n a t e  d e  p l o m b  e s t  a t t r i b u é e  à  u n e  r é a c t i o n  c h i m i q u e  a u  n i v e a u  d e  l ' i n t e r f a c e  
P Z T / R u 0
2
•  E l l e  c o n t r i b u e r a i t  a l o r s  à  r é d u i r e  l e  g r a d i e n t  d e  c o m p o s i t i o n  e n t r e  l ' é l e c t r o d e  e t  l e  
m a t é r i a u  f e r r o é l e c t r i q u e ,  à  r é d u i r e  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  m i n c e  f e r r o é l e c t r i q u e  e t  à  a u g m e n t e r  l e  
c o u r a n t  d e  f u i t e  d e  l a  s t r u c t u r e .  L a  p h a s e  p y r o c h l o r e  d u  P Z T  ( P b
2
( Z r , T i ) 2 0
7
_ x )  n ' é t a n t  p a s  
p r é s e n t e  l o r s q u e  c e l u i - c i  e s t  d é p o s é  s u r  P t ,  n o u s  p o u r r i o n s  p e n s e r  q u ' e l l e  n e  l e  s e r a  p a s  n o n  
p l u s  s u r  R u 0
2  
c a r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  e t  d e  r e c u i t  s o n t  a b s o l u m e n t  i d e n t i q u e s .  D ' a p r è s  l e s  
a u t e u r s  c i t é s  p r é c é d e m m e n t  l a  f o r m a t i o n  d e  l a  p h a s e  p y r o c h l o r e  d u  P Z T  e s t  s u r t o u t  i n d u i t e  
p a r  u n  e f f e t  d e  c o m p o s i t i o n  ( d é f i c i e n c e  e n  p l o m b )  p l u t ô t  q u e  p a r  u n  e f f e t  d e  s t r u c t u r e ,  c e  q u i  
r e n d  c e t t e  h y p o t h è s e  t o u t  à  f a i t  c o h é r e n t e .  D e  m ê m e ,  s u r  l a  f i g u r e  6 - 3  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l a  
p r é s e n c e  d e  c e t t e  s e c o n d e  p h a s e  p e u t  ê t r e  c o r r é l é e  à  u n  c o u r a n t  d e  f u i t e  é l e v é ,  c e  q u i  r é s u l t e r a i t  






_ x ,  q u i  a  u n e  r e s i s t i v i t é  t r è s  f a i b l e  ( 2 5 0  ) l Q . c m )  q u e  d e  
P b
2




_ x ,  q u i  e s t  a s s e z  r é s i s t i f  ( 1 0
1 0  
Q . c m  [ A l - S h a r e e f 2 ] ) .  T o u t e s  c e s  h y p o t h è s e s  
d e m a n d e n t  c o n f i r m a t i o n  e t  d ' a u t r e s  e x p é r i e n c e s  p l u s  a p p r o f o n d i e s  d o i v e n t  ê t r e  m e n é e s  p o u r  
i d e n t i f i e r  l a  n a t u r e  r é e l l e  d e  c e t t e  s e c o n d e  p h a s e .  
J E - 0 4  
~ 
u  ( )  
J E - 0 5  





J E - 0 6  
C J  
<  
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J E - 0 7  
J E - 0 8  
•  
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R e c u i t  6 5 0 ° C  
J E - 0 9  
0 , 1  
1  J O  
1 0 0  1 0 0 0  
1 0 0 0 0  
t e m p s  ( s e c )  
F i g u r e  6 - 3 :  V a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  c h a r g e  l o r s q u e  l a  
s t r u c t u r e  P Z T / R u 0
2
/ S i 0
2
/ S i  e s t  r e c u i t e  à  5 5 0 ° C  ( p r é s e n c e  d e  p y r o c h l o r e )  e t  
6 5 0 ° C  ( a b s e n c e  d e  p y r o c h l o r e )  s o u s  o x y g è n e .  L a  p e n t e  e t  l a  d u r é e  d u  p l a t e a u  
s o n t  f i x é s  r e s p e c t i v e m e n t  à  1  o o o c  1  s e c  e t  5  s e c  




1  A r  =  5 / 1 2 5 - R T  
D a n s  l e  c a s  o ù  l e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  P t ,  l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  p h a s e  p y r o c h l o r e  p o u r r a i t  
ê t r e  e n v i s a g é e  m a i s  a u c u n e  r a i e  i n d i q u a n t  s a  p r é s e n c e  n ' a  p u  ê t r e  i d e n t i f i é e ,  m ê m e  d a n s  l e s  
f i l m s  i n i t i a l l e m e n t  d é f i c i t a i r e  e n  p l o m b .  
C H A P I T R E  6  2 0 3  
I l  e s t  i n t é r e s s a n t  d e  r e m a r q u e r  q u e  K u m a r  e t  a l .  [ K u m a r ] ,  q u i  o n t  o b s e r v é  l a  p r é s e n c e  d e  
p y r o c h l o r e  d a n s  l e u r s  f i l m s  d e  P Z T ,  d é p o s e n t  é g a l e m e n t  l e u r s  f i l m s  d e  P Z T  p a r  p u l v é r i s a t i o n  
c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e .  C e p e n d a n t ,  i l s  s e  p l a c e n t  d a n s  d e s  c o n d i t i o n s  
t r è s  o x y d a n t e s  e t  d a n s  u n  r é g i m e  t h e r m a l i s é  ( p  =  5 , 5  P a  e t  d  =  1 0  c m  - v o i r  f i g u r e  3 - 1 4 ) .  
M ê m e  s ' i l s  p a r v i e n n e n t  à  c o n t r ô l e r  e t  à  m e s u r e r  l a  c o m p o s i t i o n  e n  p l o m b  ( P b / Z r +  T i ) ,  l a  
c o m p o s i t i o n  s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e  ( 0 / Z r +  T i )  d e  l e u r s  f i l m s  e s t  p r o b a b l e m e n t  
s u p é r i e u r e  à  3 .  O r  l a  p h a s e  p y r o c h l o r e  d u  P Z T  ( P b
2




_ x )  s o u v e n t  c o n s i d é r é e  c o m m e  
s o u s  s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b ,  p e u t  é g a l e m e n t  ê t r e  c o n s i d é r é e  c o m m e  u n e  p h a s e  s u r -
s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e  p a r  r a p p o r t  à  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e  ( P b ( Z r , T i ) 0
3
) .  
E f f e c t i v e m e n t  x  é t a n t  c o m p r i s  e n t r e  0  e t  1 :  
(
_ Q _ )  =  3  5 - ~ 
P b  '  2  
P y  
>  
(~). ~3 
( 6 - 1 )  
L a  p r é s e n c e  d e  p y r o c h l o r e  p e u t  d o n c  s e  j u s t i f i e r  a u t a n t  p a r  u n  e x c è s  d ' o x y g è n e  
q u e  p a r  u n  d é f a u t  d e  p l o m b .  
D a n s  l e  c a s  d e s  f i l m s  d e  P Z T  u t i l i s é s  a u t o u r  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  ( c o n d i t i o n s  d e  
d é c h a r g e  B ,  C  e t  D  - v o i r  f i g u r e  5 - 1 ) ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l e u r  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  
( 0 / Z r + T i  e t  0 / P b )  é t a i t  s y s t é m a t i q u e m e n t  i n f é r i e u r e  à  3  c e  q u i  p o u r r a i t  c o n t r i b u e r  à  
e m p ê c h e r  l a  f o r m a t i o n  d e  l a  p h a s e  p y r o c h l o r e .  
d .  C o m p a r a i s o n  d e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  
A f i n  d e  c o m p l é t e r  c e t t e  é t u d e  n o u s  c o m p a r o n s ,  s u r  l a  f i g u r e  6 - 4 ,  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  
c o r r e s p o n d a n t s  a u x  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  e t  R u 0
2  
e t  r e c u i t s  d a n s  l e s  m ê m e s  
c o n d i t i o n s .  I l  e s t  i n t é r e s s a n t  d e  r e m a r q u e r  q u e  l a  f o r m e  d e s  c y c l e s  m e s u r é s  s u r  l e s  d e u x  
é l e c t r o d e s  e s t  t r è s  s i m i l a i r e ,  c e  q u i  t e n d  à  m o n t r e r  q u e  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  s o n t  
c o m p a r a b l e s .  O r  l a  c o m p a r a i s o n  d e s  d i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  c o r r e s p o n d a n t s  s o n t  
t o t a l e m e n t  d i f f é r e n t s :  s u r  P t ,  l e  P Z T  a  u n e  o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e  s e l o n  l a  d i r e c t i o n  ( 1 1 1 )  
a l o r s  q u e  s u r  R u 0
2
,  c e l u i - c i  e s t  p r é f é r e n t i e l l e m e n t  o r i e n t é  (  1  0 0 ) .  A i n s i ,  s e l o n  c e s  r é s u l t a t s  i l  
s e m b l e r a i t  q u e  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d u  f i l m  d e  P Z T  n ' a i t  p a s  u n e  i n f l u e n c e  d é t e r m i n a n t e  s u r  
s e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s .  B i e n  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  p l o m b  e t  e n  o x y g è n e  n e  p u i s s e  ê t r e  
c o m p a r é e  p o u r  c e s  d e u x  é c h a n t i l l o n s  ( v o i r  t a b l e a u  2 - 1 ) ,  n o u s  p o u v o n s  r a i s o n n a b l e m e n t  p e n s e r  
q u e  l a  c o m p o s i t i o n  p h y s i c o - c h i m i q u e  d u  P Z T  e s t  q u a s i m e n t  i d e n t i q u e  q u e l l e  q u e  s o i t  
l ' é l e c t r o d e  s u r  l a q u e l l e  i l  e s t  d é p o s é .  A u s s i  l e  f a i t  q u e  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  s o i e n t  i d e n t i q u e s  
p o u r r a i t  ê t r e  a t t r i b u é  a u  f a i t  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  e s t  i d e n t i q u e  s u r  P t  e t  R u 0
2
•  
2 0 4  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
3 V  s v  
7 V  
6 0  
P Z T  ( 1 8 0  n m )  1  R u 0
2  
6 0  
P Z T  ( 1 8 0  n m )  1  P t  
-
f ' l  
8  
C J  
3 0  
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3 0  
0  
- 3 0  
- 6 0  
- 6 0  
- 5 0 0  - 2 5 0  0  2 5 0  5 0 0  
- 5 0 0  - 2 5 0  0  
2 5 0  
5 0 0  
E ( k V / c m )  E  ( k V / c m )  
F i g u r e  6 - 4 :  C y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  d e  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
( a )  e t  s u r  P t  ( b )  e t  
r e c u i t s  d a n s  l e s  m ê m e s  c o n d i t i o n s .  




1  A r =  5 / 1 2 5 - R T  
C o n d i t i o n s  d e  r e c u i t : 6 5 0 ° C  1 6  s  1  5 s  s o u s  0
2
.  
E n  c o n c l u s i o n ,  l ' é t u d e  q u i  p r é c è d e  n o u s  a  p e r m i s  d e  m o n t r e r  q u e  l ' a p p a r i t i o n  d e  l a  p h a s e  
p y r o c h l o r e  l o r s  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  e s t  t r è s  i n f l u e n c é e  p a r  l ' é l e c t r o d e  s u r  l a q u e l l e  i l  e s t  
d é p o s é .  L o r s q u e  l e  f i l m  d e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  P t  a u c u n e  p h a s e  p y r o c h l o r e  n ' e s t  d é c e l é e .  E n  
r e v a n c h e ,  l o r s q u e  l e  m ê m e  f i l m  d e  P Z T  e s t  d é p o s é  s u r  R u 0
2  
n o u s  o b s e r v o n s  l ' a p p a r i t i o n  







_ x )  à  l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
•  E f f e c t i v e m e n t  c e  d e r n i e r ,  é t a n t  t r è s  c o n d u c t e u r ,  
c o n t r i b u e  à  d e s  c o u r a n t s  d e  f u i t e  i m p o r t a n t s  q u i  d i m i n u e n t  f o r t e m e n t  l o r s q u ' i l  d i s p a r a î t .  
D e  p l u s ,  i l  s e m b l e  q u e  p o u r  d e s  f i l m s  d e  c o m p o s i t i o n  i d e n t i q u e ,  l e s  p r o p r i é t é s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  n e  s o i e n t  p a s  i n f l u e n c é e s  p a r  l a  t e x t u r e  d u  f i l m .  
C H A P I T R E  6  
2 0 5  
6 . 3  O p t i m i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  d e  9 0  n m  d é p o s é s  s u r  
R u 0 2  
D a n s  l a  s u i t e  d e  c e  c h a p i t r e ,  n o u s  p r é s e n t o n s  u n e  é t u d e  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s ,  
s t r u c t u r e l l e s  e t  p h y s i c o - c h i m i q u e s  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T ,  d e  9 0  n m  d ' é p a i s s e u r ,  d é p o s é s  s u r  
R u 0
2  
e n  f o n c t i o n  d e s  p a r a m è t r e s  d u  r e c u i t  r a p i d e .  L ' o b j e c t i f  d e  c e t t e  é t u d e  e s t  d e  m o n t r e r  q u ' i l  
e s t  p o s s i b l e  d e  r é d u i r e  l e  b u d g e t  t h e r m i q u e  t o u t  e n  o b t e n a n t  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d o n t  l e  c o u r a n t  
d e  f u i t e  s o i t  a s s e z  f a i b l e  p o u r  ê t r e  u t i l i s a b l e  i n d u s t r i e l l e m e n t  (  : : : : :  1  o -
8  
A . c m -
2  
s o u s  1  V ) .  E n  
o u t r e ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  p r o f i l a g e  e n  o x y g è n e  1 8  v a  n o u s  p e r m e t t r e  d e  c o m p r e n d r e  
e n  p a r t i e  l e s  m é c a n i s m e s  d ' i n c o r p o r a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  p e n d a n t  l a  p h a s e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  
6 . 3 . 1  P o u r q u o i  f a u t - i l  r é d u i r e  l ' é p a i s s e u r  ?  
A u  c h a p i t r e  5  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l e  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  d u  r é g i m e  q u a s i -
m é t a l l i q u e  p e r m e t  d e  d é p o s e r  d e s  f i l m s  d o n t  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  p e u v e n t  ê t r e  
o p t i m i s é e s .  C e l a  a  d ' a b o r d  é t é  e n t r e p r i s  p o u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d ' é p a i s s e u r  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e  
( 3 5 0  n m )  d é p o s é s  s u r  P t .  N o u s  n o u s  p r o p o s o n s  m a i n t e n a n t  d ' é t u d i e r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  
c r i s t a l l i s a t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  d ' é p a i s s e u r  i n f é r i e u r e  à  1 0 0  n m  d é p o s é s  s u r  R u 0
2
.  
L ' i n t é r ê t  d e  r é d u i r e  l ' é p a i s s e u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  e s t  d o u b l e :  i l  r e l è v e  d ' a b o r d  d ' u n  d é f i  
t e c h n o l o g i q u e  e t  e n s u i t e  d ' u n e  n é c e s s i t é  p r a t i q u e .  
•  L e s  a p p l i c a t i o n s  p i e z o é l e c t r i q u e s  é t a n t  m i s e s  à  p a r t ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  d e s  f i l m s  m i n c e s  e n  m i c r o - é l e c t r o n i q u e  r e q u i è r e n t  d e  l i m i t e r  a u  m a x i m u m  
l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m .  E n  e f f e t ,  l a  t a i l l e  d u  c o n d e n s a t e u r  a i n s i  q u e  l a  c o m p a t i b i l i t é  a v e c  l e s  
é t a p e s  t e c h n o l o g i q u e s  l i é e s  a u  s e m i - c o n d u c t e u r  s o n t  l e s  p r i n c i p a l e s  l i m i t a t i o n s  a u  
d é v e l o p p e m e n t  c o m m e r c i a l  d e s  a p p l i c a t i o n s  m é m o i r e s .  L e  f i l m  d o i t  e n t r e  a u t r e  p o s s é d e r  u n  
c h a m p  c o e r c i t i f  e n  d e s s o u s  d e s  t e n s i o n s  u t i l i s é e s  d a n s  l e  d i s p o s i t i f ,  à  s a v o i r  3 , 3  V  a c t u e l l e m e n t  
e t  c e r t a i n e m e n t  m o i n s  d e m a i n .  E n  p r a t i q u e ,  c e l a  l i m i t e  l e  f i l m  à  u n e  é p a i s s e u r  d e  1 0 0  à  2 0 0  n m .  
D e  p l u s ,  l e  d i s p o s i t i f  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  r a p i d e  q u e  l ' é p a i s s e u r  e s t  f a i b l e ;  a i n s i  S t a d l e r  e t  a l .  
[ S t a d l e r ]  o n t  m o n t r é  q u e ,  p o u r  u n e  t e n s i o n  f i x é e  à  5  V ,  l a  v i t e s s e  d e  b a s c u l e m e n t  d u  f i l m  
f e r r o é l e c t r i q u e  v a r i e  e n  e -
3 1 2  
( e :  é p a i s s e u r  d u  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e ) ,  c e  q u i  r e v i e n t  à  d i r e  q u ' u n  
f i l m  d e  1 0 0  n m  e s t  8  f o i s  p l u s  r a p i d e  q u ' u n  f i l m  d e  4 0 0  n m .  
•  L ' é t u d e  d e  l a  d i s t r i b u t i o n  d e  l ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  m i n c e ,  e t  é v e n t u e l l e m e n t  d e  s a  
m i g r a t i o n ,  p a r  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  i s o t o p i q u e  à  l ' o x y g è n e  1 8  i m p l i q u e  
c e r t a i n e s  e x i g e n c e s  e x p é r i m e n t a l e s .  U n e  d e s  d i f f i c u l t é s  m a j e u r e s  d e  c e t t e  t e c h n i q u e  e s t  q u ' e l l e  
d e v i e n t  d ' a u t a n t  m o i n s  p r é c i s e  q u e  l a  r é a c t i o n  n u c l é a i r e  
1 8
0 ( p , a )
1 5
N ,  p e r m e t t a n t  d e  l o c a l i s e r  
2 0 6  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
l ' i s o t o p e ,  a  l i e u  e n  p r o f o n d e u r .  C e c i  e s t  d û  à  u n  p h é n o m è n e  d e  d i f f u s i o n  m u l t i p l e ,  é g a l e m e n t  
a p p e l é  s t r a g g l i n g ,  q u i  r é s u l t e  d e  l a  d i s p e r s i o n  e n  é n e r g i e  d u  f a i s c e a u  i n c i d e n t  d e s  p a r t i c u l e s  a  
p é n é t r a n t  d a n s  l e  f i l m .  S i  n o u s  v o u l o n s  a v o i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u f f i s a m m e n t  p r é c i s e s  s u r  l a  








o u  
P Z T
1 6




,  i l  e s t  d o n c  n é c e s s a i r e  d e  r é d u i r e  a u  m a x i m u m  l ' é p a i s s e u r  d u  f i l m  d e  P Z T .  
6 . 3 . 2  C o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d e s  f i l m s  d e  P Z T  
L e  b â t i  d e  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n  A L C A  T E L  u t i l i s é  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  
t h è s e  p o s s è d e  4  c i b l e s  d i f f é r e n t e s ,  c e  q u i  r e n d  p o s s i b l e  l e  d é p ô t  i n  s i t u  d e  p l u s i e u r s  c o u c h e s  
s u c c e s s i v e s  s a n s  r e m i s e  à  l ' a i r  i n t e r m é d i a i r e .  L e s  f i l m s  d e  P Z T  é t u d i é s  d a n s  l a  s u i t e  d e  c e  
t r a v a i l  o n t  a i n s i  é t é  d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
l u i - m ê m e  d é p o s é  s u r  l a  s t r u c t u r e  S i 0
2
/ S i  s a n s  r e m i s e  à  
l ' a i r  e n t r e  l e s  d e u x  p r o c é d é s ,  c e  q u i  p e r m e t  d e  l i m i t e r  l e s  r i s q u e s  d e  c o n t a m i n a t i o n  e t  
d ' o x y d a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
•  
L e s  f i l m s  d e  P Z T  s o n t  d é p o s é s  d a n s  l e  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  a v e c  l e s  c o n d i t i o n s  
s u i v a n t e s :  




/ A r :  5 / 1 2 5  
S u b s t r a t  4  p o u c e s  - R é g i m e  d y n a m i q u e  - T
0  
s u b s t r a t :  2 0 0 ° C  
L a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T ,  m e s u r é e  s u r  s u b s t r a t  d e  S i ,  e s t  d e :  
P b t , o 3  ( Z r o . 4 2  T i o . s s )  0 2 . 4 2  
6 . 3 . 3  E t u d e  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  
L a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e s  m a t é r i a u x  p a r  r e c u i t  r a p i d e  ( R T A )  e s t  d é t e r m i n é e  p a r  p l u s i e u r s  
p a r a m è t r e s :  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t ,  l a  p e n t e  d e  m o n t é e  e n  t e m p é r a t u r e ,  l a  d u r é e  d e  r e c u i t  
e t  l e  t y p e  d e  g a z  u t i l i s é .  
D a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  é t u d e  n o u s  é t u d i e r o n s  e s s e n t i e l l e m e n t  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  
t e m p é r a t u r e  ( 4 8 0 ° C  <  T
0  
<  6 5 0 ° C ) ,  d e  l a  p e n t e  ( 2 5 ° C / s e c  <  P e  <  2 7 5 ° C / s e c )  e t  d e  l a  d u r é e  d u  
r e c u i t  (  1  s e c  <  D  <  1 0  s e c )  s u r  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d e s  f i l m s  m i n c e s ,  s u r  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  e t  
s u r  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  c h a r g e .  
a .  S u r  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d e s  f i l m s  d e  P Z T  
L a  f i g u r e  6 - 5  m o n t r e  l e s  s p e c t r e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  o b t e n u s  s u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  
à  2 0 0 ° C  s u r  R u 0
2  
a v a n t  e t  a p r è s  r e c u i t  p o u r  d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  d e  r e c u i t .  L a  d u r é e  d e  
l a  p e n t e  e t  l a  d u r é e  d u  p l a t e a u  d u  r e c u i t  s o n t  f i x é s  r e s p e c t i v e m e n t  à  2  s e c o n d e s  e t  1  s e c o n d e .  
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5 5  6 0  
F i g u r e  6 - 5 :  D i a g r a m m e  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e  f i l m s  d e  P Z T  ( 9 0  n m )  d é p o s é s  à  2 0 0 ° C  s u r  
R u 0
2  
p o u r  d i f f é r e n t e s  t e m p é r a t u r e s  d e  r e c u i t .  
I l  s e m b l e  q u e  l ' é c h a n t i l l o n  n ' a y a n t  p a s  s u b i  d e  r e c u i t  n e  s o i t  p a s  t o t a l e m e n t  a m o r p h e  e t  
q u ' u n  d é b u t  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  a i t  l i e u  p e n d a n t  l e  d é p ô t  à  2 0 0 ° C .  E f f e c t i v e m e n t  n o u s  c o n s t a t o n s  
l ' a p p a r i t i o n  d ' u n  p i c  t r è s  é t e n d u  c o r r e s p o n d a n t  à  l ' o r i e n t a t i o n  ( 1 1 0 )  q u i  s e  j u s t i f i e  g é n é r a l e m e n t  
p a r  l a  p r é s e n c e  d e  g r a i n s  t r è s  p e t i t s  d a n s  l e  f i l m  
1
•  C e  r é s u l t a t  s e r a  c o n f i r m é  p a r  l a  s u i t e  à  l ' a i d e  
d ' i m a g e s  o b t e n u e s  e n  m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  à  t r a n s m i s s i o n  ( v o i r  f i g u r e  6 - 7 ) .  
L o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t  e s t  d e  4 8 0 ° C  e t  5 2 0 ° C ,  l a  f i g u r e  6 - 5  m o n t r e  l a  p r é s e n c e  
d ' u n e  s e c o n d e  p h a s e  q u i  r e s s e m b l e  b e a u c o u p  à  c e  q u e  n o u s  a v i o n s  o b s e r v é  p r é c é d e m m e n t  
p o u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d e  1 8 0  n m  d é p o s é s  s u r  R u 0
2
•  C e t t e  p h a s e  p y r o c h l o r e  d i s p a r a î t  à  
p a r t i r  d e  5 5 0 ° C .  E n t r e  5 5 0 ° C  e t  6 5 0 ° C ,  l e s  d i a g r a m m e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  r é v è l e n t  l a  p r é s e n c e  
d e s  r a i e s  d e  d i f f r a c t i o n  ( 0 0 1 ,  1 1 0 ,  1 1 1 ,  2 0 0  e t  2 1 1 )  d e  l a  p h a s e  p o l y c r i s t a l l i n e  d u  P Z T .  L e  
c a l c u l  d e s  i n d i c e s  d e  t e x t u r e  ( v o i r  r e l a t i o n  2 - 1 4 )  i n d i q u e  q u e  l a  p h a s e  c r i s t a l l i n e  n ' e s t  p a s  
L e s  p i c s  d e  d i f f r a c t i o n  s o n t  d ' a u t a n t  p l u s  l a r g e s  q u e  l e s  g r a i n s  d i f f r a c t é s  s o n t  d e  p e t i t e s  t a i l l e s .  
2 0 8  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
m o d i f i é e  p a r  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t .  E n  o u t r e ,  l e  r é s u l t a t  e s t  l e  m ê m e  l o r s q u e  n o u s  v a r i o n s  l a  
p e n t e  e t  l a  d u r é e  d u  r e c u i t :  t o u s  l e s  s p e c t r e s  d e  d i f f r a c t i o n  X  s o n t  i d e n t i q u e s .  
L a  d i f f é r e n c e  e n t r e  5 2 0 ° C  e t  5 5 0 ° C  m o n t r e  q u e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  a  l i e u  d e  f a ç o n  
t r è s  b r u t a l e .  D e  p l u s ,  i l  s e m b l e  q u ' u n e  f o i s  c r i s t a l l i s é  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d u  f i l m  n e  s o i t  p l u s  
a f f e c t é e  p a r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  
b .  S u r  l e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s  
L e s  r é s u l t a t s  q u i  p r é c è d e n t  m o n t r e n t  q u e  l a  t e x t u r e  d e s  f i l m s  n ' e s t  p a s  i n f l u e n c é e  d e  
f a ç o n  d é t e r m i n a n t e  p a r  l e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  A u  c h a p i t r é  5  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  d a n s  
c e r t a i n s  c a s  l e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s  p o u v a i e n t  s ' a v é r e r  p l u s  s e n s i b l e s  a u x  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t s  
q u e  l e s  m e s u r e s  c r i s t a l l o g r a p h i q u e s .  D a n s  c e  p a r a g r a p h e  n o u s  é t u d i o n s  l e s  v a r i a t i o n s  d u  
c o u r a n t  d e  f u i t e  e n  f o n c t i o n  d u  t e m p s  d e  c h a r g e  ( J ( t ) )  a i n s i  q u e  l e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  
c o r r e s p o n d a n t s  p o u r  d i f f é r e n t e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  
A f i n  d ' é t u d i e r  d e  f a ç o n  i n d é p e n d a n t e  l ' e f f e t  d e s  t r o i s  p a r a m è t r e s  d u  r e c u i t  ( t e m p é r a t u r e ,  
p e n t e  e t  p l a t e a u )  n o u s  a v o n s  f i x é  d e u x  d ' e n t r e  e u x  e t  f a i t  v a r i e r  l e  t r o i s i è m e .  N o u s  c h o i s i s s o n s  
d e  f i x e r  u n e  r é f é r e n c e  à  p a r t i r  d e  l a q u e l l e  n o u s  f a i s o n s  v a r i e r  l e s  d i f f é r e n t s  p a r a m è t r e s  d e  r e c u i t .  
C e t t e  r é f é r e n c e  c o r r e s p o n d  à  l a  c o n d i t i o n  d e  r e c u i t  o p t i m u m ,  à  s a v o i r :  
5 5 0 ° C  - 2 s  [  =  2 7 5 ° C / s e c ]  - 1 s  
L a  f i g u r e  6 - 6  r e p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  d e  J ( t )  e t  d e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  e n  f o n c t i o n  d e :  
( a )  l a  t e m p é r a t u r e ,  l e  p l a t e a u  e t  l a  p e n t e  é t a n t  f i x é s  r e s p e c t i v e m e n t  à  l s e c  e t  2 7 5 ° C / s e c ,  
( b )  l e  p l a t e a u ,  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l a  p e n t e  é t a n t  f i x é s  r e s p e c t i v e m e n t  à  5 5 0 ° C  e t  2 7 5 ° C / s e c ,  
( c )  l a  p e n t e ,  l a  t e m p é r a t u r e  e t  l e  p l a t e a u  é t a n t  f i x é s  r e s p e c t i v e m e n t  à  5 5 0 ° C  e t  l s e c .  
L a  c o n d i t i o n  d e  r e c u i t  o p t i m u m  p e r m e t  d ' o b t e n i r  u n  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  d o n t  l e  c o u r a n t  
d e  f u i t e  d é c r o î t  p u i s  s e  s t a b i l i s e  à  e n v i r o n  1 0 -
8  
A . c m -
2  
s o u s  1  V  a u - d e l à  d e  1 0 0 0  s e c .  C e  
r é s u l t a t  e s t  t r è s  s a t i s f a i s a n t  c a r  l e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
o n t  d e s  c o u r a n t s  d e  f u i t e  
é l e v é s  e t  g é n é r a l e m e n t  d e  n o m b r e u x  t r a i t e m e n t s  t h e r m i q u e s  s o n t  n é c e s s a i r e s  p o u r  p a r v e n i r  à  l e  
b a i s s e r  e n  d e s s o u s  d e  1 0 -
6  
A . c m -
2  
[ A l - S h a r e e f 2 ] .  D e  p l u s ,  l e  r e c u i t  n é c e s s a i r e  à  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  
d u  P Z T  e s t  e x t r ê m e m e n t  b r e f  p u i s q u e  l a  d u r é e  t o t a l e  d u  r e c u i t  e s t  d e  s e u l e m e n t  3  s e c o n d e s ,  
s a n s  c o m p t e r  l a  p h a s e  d e  r e f r o i d i s s e m e n t .  C e c i  c o n s t i t u e  u n  r é s u l t a t  t o u t  à  f a i t  o r i g i n a l ,  
n ' a y a n t  p a s  é t é  o b s e r v é  d a n s  d ' a u t r e s  l a b o r a t o i r e s .  
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4  s e c  
0  
2  4  
T e n s i o n  ( V )  
x  
2 7 ° C / s e c  
0  
2  
T e n s i o n  ( V )  
4  
2 0 9  
F i g u r e  6 - 6 :  V a r i a t i o n s  d e  J ( t )  e t  d e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  e n  f o n c t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  
( T e m p é r a t u r e ,  P e n t e  e t  P l a t e a u ) - v o i r  t e x t e .  
2 1 0  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
L o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t  a u g m e n t e ,  n o u s  c o n s t a t o n s  s u r  l a  f i g u r e  ( a )  q u e  l e  
c o u r a n t  d e  f u i t e  a  t e n d a n c e  à  a u g m e n t e r  c e  q u i  t r a d u i t  c e r t a i n e m e n t  u n e  d é t é r i o r a t i o n  d u  f i l m  
o u  d e  l ' i n t e r f a c e  a v e c  l ' é l e c t r o d e  s o u s - j a c e n t e .  U n e  p e t i t e  a u g m e n t a t i o n  d e  s e u l e m e n t  5 0 ° C  
( e n t r e  6 0 0 ° C  e t  6 5 0 ° C )  p r o v o q u e  u n e  é l é v a t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e  d e  p l u s  d e  d e u x  
o r d r e s  d e  g r a n d e u r s .  C e t  e f f e t  e s t  é g a l e m e n t  p e r c e p t i b l e  s u r  l a  f o r m e  d u  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  
q u i ,  e n  o u t r e ,  e s t  f o r t e m e n t  c o r r é l é e  a v e c  l e s  v a r i a t i o n s  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e .  
L ' e f f e t  d u  t e m p s  d e  r e c u i t  ( p l a t e a u ) ,  s e m b l e  e n c o r e  p l u s  f l a g r a n t  s u r  l e s  m e s u r e s  
é l e c t r i q u e s  e t  l e  m a i n t i e n  d u  r e c u i t  à  5 5 0 ° C  p e n d a n t  p l u s  d ' u n e  s e c o n d e  c o n d u i t  à  u n e  
d é t é r i o r a t i o n  d e  l a  f i a b i l i t é  d e  l a  c a p a c i t é  M I M  [ M é t a l / f e r r o é l e c t r i q u e ( I s o l a n t ) / M é t a l ] .  
E n  r e v a n c h e ,  l ' e f f e t  d e  l a  p e n t e  e s t  m o i n s  s i g n i f i c a t i f :  l o r s q u e  c e l l e - c i  d i m i n u e  l e  c o u r a n t  
d e  f u i t e  a u g m e n t e ,  d e  f a ç o n  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e ,  m a i s  s e  s t a b i l i s e  p l u s  r a p i d e m e n t .  
F i n a l e m e n t ,  t o u s  c e s  r é s u l t a t s  m o n t r e n t  d o n c  q u e  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d e s  f i l m  d e  
P Z T  s o n t  t r è s  s e n s i b l e s  a u x  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  D è s  q u e  n o u s  n o u s  é c a r t o n s  d e  l a  c o n d i t i o n  
o p t i m a l e  d u  r e c u i t ,  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t  l e  c y c l e  d ' h y s t é r é s i s  o n t  t e n d a n c e  à  s e  d é t é r i o r e r .  I l  
s e m b l e  q u e  d è s  q u e  l e  f i l m  a  a t t e i n t  s e s  c o n d i t i o n s  f e r r o é l e c t r i q u e s  o p t i m a l e s  ( à  5 5 0 ° C  1  2 s  1  
l s ) ,  l e  m o i n d r e  r e c u i t  s u p p l é m e n t a i r e  c o n d u i t  à  a u g m e n t e r  f o r t e m e n t  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e .  E n  
o u t r e ,  c e t  e f f e t  n e  p e u t  p a s  s ' e x p l i q u e r  d u  p o i n t  d e  v u e  s t r u c t u r e l  c a r  l e s  d i a g r a m m e s  d e  
d i f f r a c t i o n  X  d e  t o u s  c e s  é c h a n t i l l o n s  n e  r é v è l e n t  a u c u n e  d i f f é r e n c e  m a r q u a n t e  ( v o i r  f i g u r e  
6 - 5 ) .  
c .  S u r  l a  m i c r o s t r u c t u r e  
A f i n  d ' e s s a y e r  d ' a p p o r t e r  d e s  é l é m e n t s  d e  r é p o n s e  à  c e s  q u e s t i o n s ,  n o u s  a v o n s  a n a l y s é  
l e s  é c h a n t i l l o n s  p r é c é d e m m e n t  é t u d i é s  p a r  m i c r o s c o p i e  é l e c t r o n i q u e  à  t r a n s m i s s i o n  ( T E M ) .  
C e t t e  t e c h n i q u e  n o u s  a u t o r i s e  v é r i t a b l e m e n t  à  " s o n d e r "  l a  m a t i è r e  p u i s q u ' e l l e  p e r m e t  d e s  
a g r a n d i s s e m e n t s  q u i  v o n t  j u s q u ' à  1 0
6
,  c e  q u i  r e v i e n t  à  o b s e r v e r  l a  m a t i è r e  à  u n e  é c h e l l e  p r o c h e  
d e  c e l l e  d e  l ' a t o m e .  
S u r  l e s  f i g u r e s  6 - 7  e t  6 - 8 ,  n o u s  a v o n s  d ' a b o r d  a n a l y s é  u n  f i l m  d e  P Z T  d é p o s é  à  2 0 0 ° C  
s u r  R u 0
2  
e n  u t i l i s a n t  l e  T E M  e n  s e c t i o n  t r a n s v e r s e ,  r e s p e c t i v e m e n t  a v a n t  r e c u i t  e t  a p r è s  u n  
r e c u i t  à  5 5 0 ° C  / 2 s  / l s  s o u s  0
2
•  C e s  d e u x  p h o t o s  m o n t r e n t  l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
.  
C H A P I T R E  6  
2 1 1  
F i g u r e  6 - 7 :  P h o t o  T E M  e n  s e c t i o n  t r a n s v e r s e  d u  P Z T  ( 9 0  n m )  c i c p o s ( '  s u r  ·~ u 0
2  
à  2 0 0 ° C  
n o n  r e c u i t .  
F i g u r e  6 - 8 :  P h o t o  T E M  e n  s e c t i o n  t r a n s v e r s e  d u  P Z T  ( 9 0  n m )  d é p o s é  s u r  R u 0
2  
à  2 0 0 ° C  
e t  r e c u i t  à  5 5 0 ° C  1  2 s  1  1  s  s o u s  0
2
.  
2 1 2  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
L a  p h o t o  d e  l a  f i g u r e  6 - 7  m o n t r e  b i e n  l a  s t r u c t u r e  c o l o n n a i r e  d u  R u 0
2  
d é j à  o b s e r v é e  
p r é c é d e m m e n t .  D a n s  l e  v o l u m e  d u  P Z T ,  n o u s  o b s e r v o n s  d e  p e t i t s  g r a i n s ,  d ' e n v i r o n  1 0  n m  d e  
d i a m è t r e ,  i s o l é s  d a n s  l e  v o l u m e  d u  P Z T  a m o r p h e .  L a  p r é s e n c e  d e  c e s  p e t i t s  g r a i n s  p e u t  t o u t  à  
f a i t  ê t r e  c o r r é l é e  a v e c  l e s  o b s e r v a t i o n s  p r é c é d e n t e s  s u r  l a  d i f f r a c t i o n  X  d e  c e t  é c h a n t i l l o n .  
E f f e c t i v e m e n t ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  s u r  l e  d i a g r a m m e  d e  d i f f r a c t i o n  X  d e  l a  f i g u r e  6 - 5  q u e  
l o r s q u e  l e  d é p ô t  d e  P Z T  e s t  e f f e c t u é  à  2 0 0 ° C ,  i l  a p p a r a î t  u n  p e t i t  p i c  à  l ' e m p l a c e m e n t  d u  p i c  
( 1 1 0 )  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e  d u  P Z T .  C e s  p e t i t e s  s t r u c t u r e s  t r è s  f i n e s  p o u r r a i e n t  d o n c  
c o r r e s p o n d r e  à  d e  p e t i t s  î l o t s  d e  n u c l é a t i o n  à  p a r t i r  d e s q u e l s  i l  e s t  p o s s i b l e  q u ' u n e  s t r u c t u r e  
c r i s t a l l i n e  d u  P Z T  s o i t  a m o r c é e .  I l  n e  s ' a g i t  l à  q u e  d ' u n e  h y p o t h è s e  q u i  d o i t  ê t r e  c o n f i r m é e  p a r  
d ' a u t r e s  e x p é r i e n c e s  a c t u e l l e m e n t  e n  c o u r s .  
L a  f i g u r e  6 - 8  r e p r é s e n t e  u n e  p h o t o  d u  m ê m e  é c h a n t i l l o n  r e c u i t  à  5 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  s o u s  0
2
•  
N o u s  y  a p e r c e v o n s  d e s  g r a i n s  d e  P Z T  d o n t  l a  t a i l l e  i r r é g u l i è r e  v a r i e  e n t r e  5 0  n m  e t  1 0 0  n m .  
D ' a u t r e s  m e s u r e s  e n  h a u t e  r é s o l u t i o n  o n t  m o n t r é  q u ' i l  n ' a p p a r a î t  p a s  d e  c o u c h e  i n t e r f a c i a l e  
e n t r e  l e  P Z T  e t  l ' é l e c t r o d e  d e  R u 0
2
•  
L a  f i g u r e  6 - 9  r e p r é s e n t e  u n e  p h o t o  T E M  e n  v u e  p l a n e  d ' u n  f i l m  d e  P Z T  d é p o s é  s u r  
R u 0
2  
à  2 0 0 ° C  e t  r e c u i t  à  5 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  s o u s  0
2
.  L e  f i l m  d e  P Z T  p r é s e n t e  u n e  m o r p h o l o g i e  
g r a n u l a i r e  a v e c  d e s  g r a i n s  d e  d i f f é r e n t e s  t a i l l e s ,  c e  q u i  c o n f i r m e  l e s  o b s e r v a t i o n s  d u  m ê m e  
é c h a n t i l l o n  e n  s e c t i o n  t r a n s v e r s e .  L e s  g r a i n s  l e s  p l u s  l a r g e s  r é s u l t e n t  e n  f a i t  d e  l a  c o a l e s c e n c e  
d e  p l u s i e u r s  g r a i n s  p l u s  p e t i t s .  
F i g u r e  6 - 9 :  P h o t o  T E M  e n  v u e  p l a n e  d u  P Z T  ( 9 0  n m )  d é p o s é  s u r  R u 0
2  
à  2 0 0 ° C  e t  r e c u i t  à  
5 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  s o u s  0
2
•  
C H A P I T R E  6  
2 1 3  
A f i n  d ' e s s a y e r  d e  d é d u i r e  u n e  c o r r é l a t i o n  é v e n t u e l l e  e n t r e  l e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s  e t  l a  
m i c r o s t r u c t u r e  d u  P Z T ,  n o u s  a v o n s  é g a l e m e n t  u t i l i s é  l e  T E M  e n  s e c t i o n  t r a n s v e r s e  e t  e n  v u e  
p l a n e  p o u r  a n a l y s e r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  r e c u i t s  à  6 5 0 ° C ,  c ' e s t - à - d i r e  c e u x  q u i  p r é s e n t e n t  u n  
c o u r a n t  d e  f u i t e  i m p o r t a n t .  A u c u n e  d i f f é r e n c e  i m p o r t a n t e  n ' a  é t é  o b s e r v é  e n t r e  l e s  f i l m s  r e c u i t s  
à  5 5 0 ° C  ( q u i  p r é s e n t e n t  u n  f a i b l e  c o u r a n t  d e  f u i t e )  e t  l e s  f i l m s  r e c u i t s  à  6 5 0 ° C  ( q u i  p r é s e n t e n t  
u n  c o u r a n t  d e  f u i t e  i m p o r t a n t ) .  
I l  s e m b l e  d o n c  q u e  l ' e f f e t  t r è s  s e n s i b l e  d u  r e c u i t ,  q u e  n o u s  a v o n s  c o n s t a t é  s u r  l e s  
p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  ( c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s  e t  J ( t ) )  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T ,  n e  p u i s s e n t  p a s  
s ' e x p l i q u e r  p a r  d e s  c o n s i d é r a t i o n s  d ' o r d r e  s t r u c t u r a l  o u  m i c r o $ t r u c t u r a l .  
B i e n  q u e  d e s  e f f e t s  d e  t e x t u r e  a i e n t  p u  ê t r e  o b s e r v é s  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  ( v o i r  
f i g u r e  5 - 1 4 ) ,  i l  s e m b l e  n é a n m o i n s  q u ' i l s  s o i e n t  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s .  D u  m o i n s ,  i l s  s o n t  
c e r t a i n e m e n t  m a s q u é s  p a r  d ' a u t r e s  f a c t e u r s  t e l s  q u e  l e s  d é f a u t s  i o n i q u e s  ( l a c u n e s ,  a t o m e s  
i n t e r s t i c i e l s ,  . . .  ) ,  l e s  e f f e t s  d ' i n t e r f a c e  o u  d ' a u t r e s  e f f e t s  i n d i r e c t s  i n d u i t s  p a r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  
f i l m .  L a  c o m p r é h e n s i o n  d e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  é l e c t r i q u e  d a n s  l e s  m a t é r i a u x  
f e r r o é l e c t r i q u e s  p a s s e  d o n c  p a r  u n e  é t u d e  p l u s  a p p r o f o n d i e  d e  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  
p h y s i c o - c h i m i q u e  d e s  f i l m s  d e  P Z T  p e n d a n t  l a  p h a s e  d e  r e c u i t .  
d .  D i s c u s s i o n  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  
e n  p l o m b  
A u  n i v e a u  p h y s i c o - c h i m i q u e ,  r a p p e l o n s  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d é d u i r e  d e s  s p e c t r e s  R B S  
l a  c o m p o s i t i o n  s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b  d u  f i l m  d e  P Z T  d é p o s é  s u r  R u 0
2  
( v o i r  f i g u r e  
2 - 7 ) .  S u r  l a  f i g u r e  6 - 1 0  n o u s  a v o n s  r e p r é s e n t é  l e s  s p e c t r e s  d e  r é t r o d i f f u s i o n  c o u l o m b i e n n e  
o b t e n u s  s u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
a v a n t  e t  a p r è s  r e c u i t  r a p i d e  à  5 5 0 ° C  1  2 s  1  1  s  
e t  6 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  s o u s  0
2
.  
A v a n t  r e c u i t ,  l a  m e s u r e  d u  r a p p o r t  P b / Z r + T i  d o n n e  1 . 0 3 ,  c e  q u i  c o n f i r m e  b i e n  q u e  l e  
f i l m  e s t  t r è s  l é g è r e m e n t  s u r - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b  d a n s  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  d u  p o i n t  
d e  f o n c t i o n n e m e n t  r e t e n u .  L o r s q u e  l e  f i l m  e s t  r e c u i t ,  n o u s  c o n s t a t o n s  s u r  l a  f i g u r e  6 - 1 0 ,  q u e  l a  
s u r f a c e  d u  p i c  c o r r e s p o n d a n t e  a u  p l o m b  a  t e n d a n c e  à  b a i s s e r  e t  c e c i  d ' a u t a n t  p l u s  q u e  l a  
t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  e s t  é l e v é e .  C e c i  é t a n t ,  c e t t e  p e r t e  e n  p l o m b  n ' e s t  p a s  a u s s i  i m p o r t a n t e  
q u e  n o u s  a u r i o n s  p u  l e  p e n s e r ,  c e  q u i  r é s u l t e  c e r t a i n e m e n t  d e  l ' e x t r ê m e  b r i è v e t é  d u  r e c u i t  
r a p i d e  q u e  n o u s  u t i l i s o n s .  A i n s i  l e  r a p p o r t  P b / Z r +  T i  e s t  d e  0 , 9 9  à  5 5 0 ° C  e t  d e  0 , 9 7  à  6 5 0 ° C .  
D ' a u t r e  p a r t ,  n o u s  c o n s t a t o n s  s u r  l a  f i g u r e  6 - 1 0 ,  q u e  l e  r e c u i t  p r o v o q u e  u n  p h é n o m è n e  
d ' i n t e r d i f f u s i o n  a u  n i v e a u  d e  l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
•  M a l g r é  l a  b o n n e  s t a b i l i t é  t h e r m i q u e  d e  
l ' o x y d e  d e  r u t h é n i u m ,  n o u s  o b s e r v o n s  u n e  d i f f u s i o n  d u  r u t h é n i u m  v e r s  l e  P Z T ,  d e  m ê m e  q u e  
2 1 4  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
d u  p l o m b  v e r s  l e  R u 0
2
•  C e  r é s u l t a t  v i e n t  s o u t e n i r  l a  t h è s e  s e l o n  l a q u e l l e  d e s  r é a c t i o n s  
c h i m i q u e s  e n t r e  l e  p l o m b  e t / o u  l ' o x y d e  d e  p l o m b  e t  l e  R u 0
2  
p r e n n e n t  l i e u  a u  n i v e a u  d e  
l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
•  I l  f a u t  n é a n m o i n s  ê t r e  t r è s  p r u d e n t  q u a n t  à  c e s  i n t e r p r é t a t i o n s  c a r  
l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  f a v o r i s e  d e u x  p h é n o m è n e s  c o n t r a d i c t o i r e s :  l a  
d i s p a r i t i o n  d e  l a  p h a s e  p y r o c h l o r e  e t  l ' i n t e r d i f f u s i o n  d e s  é l é m e n t s  e n t r e  l e s  d e u x  c o u c h e s .  I l  
s e m b l e  d o n c  q u ' a u  d e s s u s  d ' u n  c e r t a i n  s e u i l  d e  t e m p é r a t u r e  ( " "  5 5 0 ° C  p o u r  9 0  n m  e t  6 0 0 ° C  






_ x  n e  s e  f o r m e  p l u s ,  m ê m e  s i  l e s  é l é m e n t s  
c h i m i q u e s  l a  c o n s t i t u a n t  s o n t  p r é s e n t s  g r â c e  a u  " m é l a n g e "  i n d u i t  p a r  l ' i n t e r d i f f u s i o n .  D e  p l u s ,  
l a  r é s o l u t i o n  d e  c e t t e  t e c h n i q u e  d ' a n a l y s e  q u i  e s t  d e  l ' o r d r e  d e  1 5  k e V  ( " "  2 0 0  A  p o u r  l e  P Z T )  
n e  p e r m e t  p a s  d ' é t u d i e r  l e s  p h é n o m è n e s  d e  d i f f u s i o n  a v e c  u n e  g r a n d e  p r é c i s i o n .  
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N o m b r e  d e  c a n a u x  
F i g u r e  6 - 1 0 :  S p e c t r e s  d e  r é t r o d i f f u s i o n  R u t h e r f o r d  ( R B S )  o b t e n u s  s u r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  
d é p o s é s  s u r  R u 0
2  
a v a n t  r e c u i t  e t  a p r è s  r e c u i t  r a p i d e  à  5 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  e t  
6 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  s o u s  0
2
.  
C H A P I T R E  6  2 1 5  
e n  o x y g è n e  
L ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  p e u t  é g a l e m e n t  ê t r e  u n  f a c t e u r  
e s s e n t i e l  p o u r  l a  c o m p r é h e n s i o n  d e s  m é c a n i s m e s  d e  r e c u i t .  E f f e c t i v e m e n t  i l  n e  f a u t  p a s  o u b l i e r  
q u ' a v a n t  l e  r e c u i t ,  l e  f i l m  e s t  s o u s  s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e .  L ' o p t i m i s a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  n ' e s t  p o s s i b l e  q u e  s i  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  e s t  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d e  
l a  s t r u c t u r e  p é r o v s k y t e ,  c e  q u i  i m p l i q u e  f o r c é m e n t  u n  p h é n o m è n e  d ' i n c o r p o r a t i o n ,  v o i r  
d ' é c h a n g e  d e  l ' o x y g è n e  p e n d a n t  l a  p h a s e  d e  r e c u i t .  L a  p r é s e n c e  d e  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  
f i l m  o u  à  l ' i n t e r f a c e  p e u t  e f f e c t i v e m e n t  ê t r e  à  l ' o r i g i n e  d e  l a  c r é a t i o n  d ' é l e c t r o n s  o u  d ' i o n s  q u i  
v o n t  c o n t r i b u e r  à  l ' a u g m e n t a t i o n  d u  c o u r a n t  d e  f u i t e .  L e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  t e n d e n t  d o n c  à  ê t r e  
d e s  d o n n e u r s  d ' é l e c t r o n s  e t  l e  f i l m  s e  c o m p o r t e  c o m m e ·  u n  s e m i - c o n d u c t e u r  d e  t y p e - n  
[ M i h a r a ] :  
0 0  1  -
O o  = V a  + 2 0 2  + 2 e  
( 6 - 2 )  
o ù  0
0  
r e p r é s e n t e  l e s  i o n s  d ' o x y g è n e  d a n s  l e s  s i t e s  0 ,  v ; ;  l e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  i o n i s é e s  e t  e -
l e s  é l e c t r o n s .  
I l  e s t  c l a i r  q u e  l a  c o m p e n s a t i o n  d e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  v a  ê t r e  f o r t e m e n t  i n f l u e n c é e  p a r  
l e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t .  E n  p r a t i q u e ,  i l  e s t  t r è s  d i f f i c i l e ,  v o i r  i m p o s s i b l e  d e  l o c a l i s e r  c e s  l a c u n e s  
d a n s  l e  m a t é r i a u  c a r  e l l e s  r é v è l e n t  u n e  a b s e n c e  d ' a t o m e s ;  u n e  é t u d e  d e  l e u r  d i s t r i b u t i o n  n e  p e u t  
d o n c  ê t r e  r é a l i s é e  q u e  d e  f a ç o n  i n d i r e c t e  [ M i h a r a ] ,  [ K e e b l e ] ,  [ J o o ] ,  [ D u ] .  
E n  c o n c l u s i o n ,  l ' é t u d e  q u i  p r é c è d e  m o n t r e  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  d e s  f i l m s  d e  P  Z T  
d ' é p a i s s e u r  i n f é r i e u r e  à  1 0 0  n m ,  d é p o s é s  d i r e c t e m e n t  s u r  R u 0
2
,  q u i  p r é s e n t e n t  d e s  c o u r a n t s  d e  
f u i t e s  r e l a t i v e m e n t  f a i b l e s ( =  1 0 -
8  
A . c m -
2  
s o u s  1  V ) .  L ' o p t i m i s a t i o n  d ' u n e  t e l l e  s t r u c t u r e  r é s u l t e  
d e  l a  c o m b i n a i s o n  d ' u n  f i l m  l é g è r e m e n t  s u r - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  p l o m b  ( +  2 - 3 % )  e t  d ' u n  r e c u i t  
" f l a s h "  à  5 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  s o u s  0
2
•  E n  r e v a n c h e ,  u n  p e t i t  é c a r t  à  c e t t e  c o n d i t i o n  d e  r e c u i t  
o p t i m a l e  c o n d u i t  à  d é g r a d e r  c o n s i d é r a b l e m e n t  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  f i l m  d e  P Z T ,  c e  
q u e  n ' a  p u  s e  j u s t i f i e r  p a r  d e s  v a r i a t i o n s  a u  n i v e a u  s t r u c t u r a l  o u  m i c r o s t r u c t u r a l  d u  m a t é r i a u .  
D e  p l u s ,  l e s  v a r i a t i o n s  d e  c o m p o s i t i o n  e n  p l o m b  a v a n t  e t  a p r è s  r e c u i t  n ' a p p o r t e n t  p a s  
d ' i n d i c e s  d é t e r m i n a n t s  q u i  n o u s  p e r m e t t e  d e  c o m p r e n d r e  c e t  e f f e t .  
A i n s i ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  l ' o x y g è n e  a v a n t  e t  a p r è s  
r e c u i t  e n  u t i l i s a n t  l a  r é a c t i o n  n u c l é a i r e  
1 8
0 ( p , a )
1 5
N .  C e t t e  é t u d e  f a i t  l ' o b j e t  d u  p a r a g r a p h e  
s u i v a n t .  
2 1 6  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
6 . 4  U t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  p r o f i l a g e  e n  o x y g è n e  1 8  
6 . 4 . 1  I n t r o d u c t i o n  
C e s  d e r n i è r e s  a n n é e s ,  l ' i n t é r ê t  d ' é t u d i e r  l a  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  e t  e n  p a r t i c u l i e r  s a  
d i s t r i b u t i o n  d a n s  l e  m a t é r i a u  a  s u s c i t é  u n  i n t é r ê t  d e  p l u s  e n  p l u s  v i f  d a n s  l a  c o m m u n a u t é  
s c i e n t i f i q u e  d e s  " f e r r o é l e c t r i q u e s " .  D e  n o m b r e u x  m o d è l e s  s e m b l e n t  m o n t r e r  q u e  l e s  l a c u n e s  
d ' o x y g è n e  s o n t  d i r e c t e m e n t  r e s p o n s a b l e s  d ' u n  g r a n d  n o m b r e  d e  d é f a u t s  i n t r i n s è q u e s  a u x  
m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  [ B a i a t u  ] ,  [ S c o t t ] ,  [ Y o o  ] .  I l  d e v i e n t  d o n c  t r è s  i m p o r t a n t  d e  
c o m p r e n d r e  c o m m e n t  c e t t e  c h i m i e  d e s  d é f a u t s  v a  a f f e c t e r  l a  · s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  e t  s u r t o u t  l e s  
p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  m a t é r i a u .  A i n s i  d ' a p r è s  B a i a t u  e t  a l .  [ B a i a t u ] ,  l e  c o u r a n t  i o n i q u e  à  
l ' i n t é r i e u r  d ' u n  d i é l e c t r i q u e  e s t  c r é é  p a r  l a  m i g r a t i o n  d e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  s o u s  l ' e f f e t  d ' u n  
c h a m p  é l e c t r i q u e .  E l l e s  r e s t e n t  e n s u i t e  b l o q u é e s  a u x  i n t e r f a c e s  é l e c t r o d e / f e r r o é l e c t r i q u e ,  c e  q u i  
s e m b l e - t - i l  e s t  à  l ' o r i g i n e  d e  n o m b r e u x  m é c a n i s m e s  d e  d é g r a d a t i o n  é l e c t r i q u e  d e  l a  s t r u c t u r e  
M I M ,  t e l s  q u e  l a  f a t i g u e ,  l e  v i e i l l i s s e m e n t ,  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t  l e  c l a q u a g e  [ Y  o o ] .  
D a n s  u n  p r e m i e r  t e m p s ,  i l  e s t  i n d i s p e n s a b l e ,  a v a n t  d ' a p p l i q u e r  u n  s t r e s s  é l e c t r i q u e ,  
d ' é t u d i e r  l a  d i s t r i b u t i o n  d e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  m i n c e  d e  P Z T .  I l  e s t  c l a i r  q u e  c e t t e  
r é p a r t i t i o n  s p a t i a l e  d e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  p e u t  f o r t e m e n t  v a r i e r  s e l o n  l a  m é t h o d e  d ' é l a b o r a t i o n  
d u  m a t é r i a u  f e r r o é l e c t r i q u e .  D a n s  n o t r e  c a s ,  l e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  s o n t  i n c o r p o r é s  d a n s  l e  
m a t é r i a u  e n  d e u x  é t a p e s  d i s t i n c t e s  q u i  s o n t ,  l a  p h a s e  d e  d é p ô t  e t  l e  r e c u i t  r a p i d e .  A u  t e r m e  d e  
c e s  d e u x  é t a p e s ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é ,  d a n s  l e s  c h a p i t r e s  p r é c é d e n t s ,  q u e  n o u s  o b t e n i o n s  u n  f i l m  
d e  P Z T  d é p o s é  s u r  R u 0
2
,  d o n t  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  é t a i e n t  o p t i m i s é e s .  
L e  c o n t r ô l e  d e  l ' i n c o r p o r a t i o n  e n  o x y g è n e  d u r a n t  l a  p r e m i è r e  é t a p e ,  l e  d é p ô t ,  e s t  p o s s i b l e  
g r â c e  à  l ' u t i l i s a t i o n  d ' u n e  c i b l e  m é t a l l i q u e  n e  c o n t e n a n t  q u e  l e s  e s p è c e s  c a t i o n i q u e s .  E n  p a r t a n t  
d ' u n e  c i b l e  " n e t t o y é e "  ( v o i r  c h a p i t r e  4 )  e t  e n  i n j e c t a n t  d e  l ' o x y g è n e  1 8  a u  l i e u  d e  l ' o x y g è n e  1 6  




+ y  ( y  <  0 ) .  C e  f i l m  
é t a n t  s o u s  s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e ,  i l  e s t  p e r m i s  d e  p e n s e r  q u ' u n e  p a r t i e  d e  l ' o x y g è n e  s e r a  
é g a l e m e n t  i n c o r p o r é  p e n d a n t  l a  p h a s e  d u  r e c u i t  r a p i d e .  L ' é t u d e  d e  t o u s  c e s  m é c a n i s m e s  p e u t  
ê t r e  e n v i s a g é e  e n  u t i l i s a n t  l a  t e c h n i q u e  d e  m e s u r e  d u  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  
p r é s e n t é e  a u  c h a p i t r e  2 .  E f f e c t i v e m e n t ,  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  r é s o n a n c e  à  1 5 0  k e V  d e  l a  r é a c t i o n  
1 8
0 ( p , a )
1 5
N  p e r m e t  d e  n e  " v o i r "  q u e  l ' o x y g è n e  1 8  p r é s e n t  d a n s  l a  s t r u c t u r e .  E n  d ' a u t r e s  
t e r m e s ,  l e s  p r o t o n s  q u i  p é n è t r e n t  d a n s  l e  f i l m  s o n t  a v e u g l e s  e n v e r s  l e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  1 6 .  




0 ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d ' é t u d i e r  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  
d i s t r i b u t i o n  d e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  1 8  d u r a n t  l e s  d i f f é r e n t e s  é t a p e s  d ' é l a b o r a t i o n  e t  d e  r e c u i t  d u  
f i l m .  E n  o u t r e ,  i l  s e r a  i n t é r e s s a n t  d ' e s s a y e r  d ' e x p l i q u e r  l e s  e f f e t s  d u  r e c u i t  r a p i d e  s u r  l e s  
p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  o b s e r v é e s  a u  p a r a g r a p h e  p r é c é d e n t .  
L ' o b j e c t i f  d e  c e t t e  é t u d e  e s t  d o n c  d e  m i e u x  c o m p r e n d r e  l e s  m é c a n i s m e s  d ' i n c o r p o r a t i o n  
d e  l ' o x y g è n e  e n  u t i l i s a n t  l a  t e c h n i q u e  d e  m e s u r e  d e  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8 .  
C H A P I T R E  6  
2 1 7  
6 . 4 . 2  D é m a r c h e  e x p é r i m e n t a l e  
L ' i n t é r ê t  p r i n c i p a l  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  r é s o n a n c e  à  1 5 0  k e V  e s t  q u ' e l l e  p e r m e t  d e  
l o c a l i s e r  l e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  a v e c  u n e  t r è s  g r a n d e  r é s o l u t i o n  ( : : : : :  1 0 0  e V  e n  
s u r f a c e  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à  e n v i r o n  6  A  p o u r  l e  P Z T )  e t  d o n c  d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  d e  d i f f é r e n t s  
p a r a m è t r e s  e x p é r i m e n t a u x  s u r  l e u r  d i s t r i b u t i o n  d a n s  l e  f i l m .  E n  o u t r e ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d o s e r  
l a  q u a n t i t é  g l o b a l e  d ' o x y g è n e  1 8  p r é s e n t  d a n s  l e  f i l m  e n  u t i l i s a n t  l a  r é a c t i o n  
1 8
0 ( p , a )
1 5
N  à  7 3 0  
k e  V  s a n s  d o s e r  l e s  a u t r e s  a t o m e s  p r é s e n t s  d a n s  l e  r e s t e  d e  l a  s t r u c t u r e .  I l  e s t  d o n c  p e r m i s  d e  
d i f f é r e n c i e r  e t  d o n c  d e  s é l e c t i o n n e r  l ' o x y g è n e  d ' u n e  c o u c h e  m a r q u é e  e n  
1 8
0  a v e c  l ' o x y g è n e  d ' u n e  
c o u c h e  s o u s - j a c e n t e .  
A f i n  d e  b i e n  d i s t i n g u e r  l e s  i n f o r m a t i o n s  a p p o r t é e s  à  c h a q u e  é t a p e  d ' o b t e n t i o n  d u  f i l m  
m i n c e  n o u s  p r o p o s o n s  l e  s c h é m a  s u i v a n t ,  e x p l i c i t é  p a r  q u a t r e  g r a n d e u r s :  x ,  p ,  y  e t  f :  
A v a n t  l e  r e c u i t  4 p r è s  l e  r e c u i t  
x!~ . . . . .  d~!Yr 
F i g u r e  6 - 1 1 :  S c h é m a  i n d i q u a n t  l ' é v o l u t i o n  d e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  a v a n t  e t  a p r é s  l e  
r e c u i t .  L e s  l e t t r e s  x ,  p ,  y  e t  f  r e p r é s e n t e n t  d e s  r a p p o r t s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  
0 / Z r + T i .  
C e s  d i f f é r e n t e s  q u a n t i t é s  v o n t  d o n c  n o u s  a p p o r t e r  d e s  i n f o r m a t i o n s  c o m p l é m e n t a i r e s  
s u r  l a  c o m p r é h e n s i o n  d e s  m é c a n i s m e s  d ' i n c o r p o r a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  p e n d a n t  l a  p h a s e  d e  r e c u i t  
r a p i d e .  P o u r  l e s  d é t e r m i n e r ,  i l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  d i f f é r e n c i e r  l ' o x y g è n e  a p p o r t é  p e n d a n t  l e  d é p ô t  
d e  l ' o x y g è n e  a p p o r t é  d u r a n t  l e  r e c u i t :  
x :  c o r r e s p o n d  à  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  p r é s e n t e  d a n s  l e  f i l m  a v a n t  l e  r e c u i t .  P o u r  
l a  d é t e r m i n e r  i l  s u f f i t  d e  f a i r e  u n  d é p ô t  d e  P Z T  e n  
1 8
0 .  A i n s i ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  d i f f é r e n c i e r  
l ' o x y g è n e  
1 8
0  a p p o r t é  p e n d a n t  l e  d é p ô t  d e  P Z T  d e  l ' o x y g è n e  
1 6







0 i S i ) .  R a p p e l o n s  q u e  p o u r  l e  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  u t i l i s é  d a n s  l e  c a d r e  d e  
c e t t e  t h è s e ,  x  e s t  p r o c h e  d e  2 . 5 ,  c e  q u i  s i g n i f i e  q u e  l e  f i l m  p o s s è d e  c e r t a i n e m e n t  d e s  l a c u n e s  
d ' o x y g è n e .  
2 1 8  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
p :  c o r r e s p o n d  à  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  i n i t i a l l e m e n t  p r é s e n t e  d a n s  l e  f i l m  d e  P Z T  e t  
p e r d u e  p e n d a n t  l e  r e c u i t ,  e s s e n t i e l l e m e n t  p a r  é v a p o r a t i o n  d e s  o x y d e s  d e  p l o m b .  C e t t e  
q u a n t i t é  p e u t  ê t r e  d é t e r m i n é e  g r â c e  à  u n  d é p ô t  e n  
1 8
0  e t  u n  r e c u i t  e n  
1 6
0 .  
y :  c o r r e s p o n d  à  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  a p p o r t é e  d u r a n t  l e  r e c u i t .  I l  e s t  p r o b a b l e  
q u ' i l  s ' a g i s s e  s u r t o u t  d e  l ' o x y g è n e  q u i  v i e n t  c o m b l e r  l e s  l a c u n e s  d é j à  p r é s e n t e s  d a n s  l e  f i l m  d e  
P Z T  a v a n t  r e c u i t  a i n s i  q u e  c e l l e s  c r é é e s  p a r  l a  p e r t e  d ' o x y g è n e  ( p  ) .  C e c i  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  à  
q u a n t i f i e r  d ' a u t a n t  p l u s  q u ' i l  f a u t  é g a l e m e n t  t e n i r  c o m p t e  d e s  é c h a n g e s  q u i  e x i s t e n t  
c e r t a i n e m e n t  e n t r e  l e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  q u i  a r r i v e n t  e t  d ' a u t r e s  q u i  l a i s s e n t  u n  s i t e  i n o c c u p é  
( d i f f u s i o n ,  i n t e r s t i c i e l ,  . . .  ) .  L a  d é t e r m i n a t i o n  d e  y  i m p l i q u e  d ' e f f e c t u e r  u n  d é p ô t  e n  
1 6
0  s u i v i  
d ' u n  r e c u i t  e n  
1 8
0 .  
f :  c o r r e s p o n d  à  l a  q u a n t i t é  f i n a l e  d ' o x y g è n e  p r é s e n t e  d a n s  l e  f i l m  d e  P Z T  a p r è s  l e  
r e c u i t .  L a  d é t e r m i n a t i o n  d e  c e t t e  q u a n t i t é  e s t  p r i m o r d i a l e  d a n s  l e  c a d r e  d e  l ' é t u d e  d e s  m a t é r i a u x  
f e r r o é l e c t r i q u e s .  E f f e c t i v e m e n t ,  à  l ' h e u r e  a c t u e l l e  p e u  d ' é q u i p e s  t r a v a i l l a n t  s u r  l e s  
f e r r o é l e c t r i q u e s  p e u v e n t  a f f i r m e r  q u e  l e  m a t é r i a u  o p t i m i s é  p r é s e n t e  u n e  c o m p o s i t i o n  
s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e ,  c ' e s t - à - d i r e  d o n t  l e  r a p p o r t  0 / P b  =  3 .  D e  p l u s ,  l a  p r é s e n c e  
d ' o x y g è n e  d a n s  l ' é l e c t r o d e  i n f é r i e u r e ,  a i n s i  q u e  d a n s  S i 0
2
,  r e n d  t o u t e  d é t e r m i n a t i o n  q u a n t i t a t i v e  
s u r  l ' o x y g è n e  t r è s  d i f f i c i l e  v o i r  i m p o s s i b l e .  L a  q u a n t i t é  f  p e u t  ê t r e  d é t e r m i n é e  d e  d e u x  f a ç o n s :  
s o i t  e n  p o s a n t  t o u t  s i m p l e m e n t  f  =  ( x - p )  + y ,  s o i t  e n  e f f e c t u a n t  u n  d é p ô t  e n  
1 8
0  p u i s  u n  r e c u i t  
e n  
1 8
0 .  L a  d e u x i è m e  m é t h o d e  p e r m e t  e n  o u t r e  d ' é t u d i e r  l a  d i s t r i b u t i o n  d e  l ' o x y g è n e  d a n s  l e  
f i l m .  
D a n s  l e s  p a r a g r a p h e s  s u i v a n t s ,  n o u s  é t u d i o n s  l ' é v o l u t i o n  d e  c e s  d i f f é r e n t e s  q u a n t i t é s  
d ' o x y g è n e  e n  f o n c t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t ,  e t  n o t a m m e n t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  
r a p i d e .  
6 . 4 . 3  D i s t r i b u t i o n  d e  l ' o x y g è n e  i n c o r p o r é  p e n d a n t  l e  d é p ô t  ( x )  e t  d e  
l ' o x y g è n e  r e s t a n t  a p r è s  l e  r e c u i t  ( x - p )  
D a n s  c e  p a r a g r a p h e ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d ' é t u d i e r  l a  d i s t r i b u t i o n  d e  l ' o x y g è n e  
i n c o r p o r é  d a n s  l e  f i l m  d e  P Z T  p e n d a n t  l e  d é p ô t .  P o u r  c e l a  n o u s  a v o n s  d é p o s é  u n  f i l m  d e  
P Z T  m a r q u é  e n  o x y g è n e  1 8  e n  u t i l i s a n t  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  f i n  d u  c h a p i t r e  4  q u i  d é f i n i s s e n t  
l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t .  C e l a  s u p p o s e  q u e  l a  c i b l e  s o i t  b i e n  
" n e t t o y é e "  e n  a r g o n  p u r  e t  q u e  l a  c i b l e  r e t r o u v e  l a  c o n f i g u r a t i o n  d u  p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t ,  
c e  q u i  e n  p r a t i q u e  e s t  c o n t r ô l é  p a r  l a  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n .  A f i n  d e  m e t t r e  
c l a i r e m e n t  e n  é v i d e n c e  l a  p e r t e  d ' o x y g è n e  i n d u i t e  p a r  l ' e f f e t  d u  r e c u i t ,  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  
c o m p a r e r  l e s  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  d e  c e  f i l m  a v e c  l e s  p r o f i l s  d e  f i l m s  r e c u i t s  
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•  P o u r  u n e  m e i l l e u r e  c o m p r é h e n s i o n ,  l a  d é m a r c h e  
s u i v i e  e s t  e x p l i q u é e  s u r  l a  f i g u r e  6 - 1 2 :  
P r o f i l a g e  e n  1 8 0  
a v a n t  l e  r e c u i t  
l  
P Z T 1 8 Q x  
S i  
R e c u i t  
s s o o c  à  6 5 0 ° C  
S i  
P r o f i l a g e  e n  1 8 0  
a p r è s  l e  r e c u i t  
!  
F i g u r e  6 - 1 2 :  P r o f i l a g e  d e  l ' o x y g è n e  1 8  r e s t a n t  a p r è s  l e  r e c u i t  r a p i d e  ( x - p ) .  
L ' a n a l y s e  d e  l a  f i g u r e  6 - 1 3  p e r m e t  d i r e c t e m e n t  o u  i n d i r e c t e m e n t  d e  t i r e r  p l u s i e u r s  
i n f o r m a t i o n s .  
•  l a  c o m p a r a i s o n  d e s  c o u r b e s  d ' e x c i t a t i o n  a v a n t  e t  a p r è s  r e c u i t  p e r m e t  d ' e n  d é d u i r e  
i n d i r e c t e m e n t  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  p e r d u  ( p )  d u r a n t  l a  p h a s e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n .  L e s  c o u r b e s  
d ' e x c i t a t i o n  a i n s i  q u e  l e s  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  q u i  s o n t  d é d u i t s  d e  l a  s i m u l a t i o n  a v e c  l e  
l o g i c i e l  S P A C E S  m o n t r e n t  c l a i r e m e n t  q u e  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  p e r d u  e s t  d ' a u t a n t  p l u s  
i m p o r t a n t e  q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t  e s t  é l e v é e .  L a  c o m p a r a i s o n  a v e c  l a  c o u r b e  a v a n t  r e c u i t  
m o n t r e  q u e  c e t t e  q u a n t i t é  e s t  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e ,  c e  q u i  s i g n i f i e  q u ' u n e  g r a n d e  p a r t i e  d e  
l ' o x y g è n e  i n c o r p o r é  p e n d a n t  l e  d é p ô t  d i s p a r a î t  d u  f i l m  d e  P Z T  p e n d a n t  l e  r e c u i t .  
L e  d o s a g e  d e  l a  q u a n t i t é  g l o b a l e  d ' o x y g è n e  d e  c e s  f i l m s  c o n f i r m e  c e t t e  p e r t e  i m p o r t a n t e  
d e  l ' o x y g è n e  p e n d a n t  l e  r e c u i t  ( v o i r  f i g u r e  6 - 1 4 ) .  A  6 5 0 ° C ,  i l  e s t  t o u t  d e  m ê m e  i n t é r e s s a n t  d e  
s o u l i g n e r  q u e  6 0 %  d e  l ' o x y g è n e  i n c o r p o r é  p e n d a n t  l e  d é p ô t  e s t  p e r d u .  L ' o r i g i n e  d e  c e t t e  
d i m i n u t i o n  p o u r r a i t  ê t r e  i n t e r p r é t é e  p a r  l ' é v a p o r a t i o n  d e  l ' o x y d e  d e  p l o m b  m a i s  n o u s  
n ' o b s e r v o n s  p a s  u n e  p e r t e  a u s s i  i m p o r t a n t e  e n  p l o m b .  
2 2 0  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
1 , 2 5  .  
( a )  
0  
E x p é r i m e n t a l  
N o n  r e c u i t  
S i m u l a t i o n  
1  
Q )  
~ 
:  ~ • •  ~1 
• Q J  
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F i g u r e  6 - 1 3 :  
1 5 0  1 6 0  
1 7 0  
1 8 0  
E n e r g i e  d e s  p r o t o n s  i n c i d e n t s  ( k e  V )  
( b )  






R u  1 6 0 2  
R  
.  1 6 0  
e c m t  e n  
2  
N o n  r e c u i t  
~--·· · · · T r  ····'"::~~:;·~:·; ~:-~ 
6 5 0 ° C  1  2 s  1  l s  
0  5 0 0  1 0 0 0  
1 5 0 0  
E p a i s s e u r  ( À )  
C o u r b e s  d ' e x c i t a t i o n  m e s u r é e s  e x p é r i m e n t a l e m e n t  e t  s u p e r p o s é e s  a v e c  l e s  
c o u r b e s  c a l c u l é e s  ( a )  à  p a r t i r  d e s  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  ( b )  








•  L e s  c o u r b e s  d e  l a  
f i g u r e  ( b )  s o n t  d é d u i t e s  à  p a r t i r  d u  m ê m e  p o u v o i r  d ' a r r ê t ,  à  s a v o i r  d E / d x  =  
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2 5  
;  
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0  
5 5 0  6 0 0  
6 5 0  
T e m p é r a t u r e  e q  
F i g u r e  6 - 1 4 :  M e s u r e  d e  l a  p e r t e  d ' o x y g è n e  p e n d a n t  l e  r e c u i t  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  
r e c u i t .  
•  l e s  d e u x  c o u r b e s  c o r r e s p o n d a n t e s  a u x  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  a p r è s  l e  r e c u i t  ( 5 5 0 ° C  
e t  6 5 0 ° C )  n o u s  d o n n e  d e s  i n f o r m a t i o n s  d i r e c t e s  s u r  l a  f a ç o n  d o n t  e s t  d i s t r i b u é  l ' o x y g è n e  1 8  
r e s t a n t  d a n s  l e  f i l m .  L e s  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  m o n t r e  q u e  l a  r é p a r t i t i o n  d e  
l ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  n ' e s t  p a s  h o m o g è n e  e n t r e  l a  s u r f a c e  d u  P Z T  e t  l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
:  
A  5 5 0 ° C ,  l a  d i s t r i b u t i o n  e n  o x y g è n e  p r é s e n t e  u n  g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n .  C e t t e  
r é p a r t i t i o n  i n é g a l e  d e  l ' o x y g è n e  p e u t  ê t r e  a t t r i b u é e  a u  f a i t  q u e ,  s o u s  l ' e f f e t  d u  r e c u i t ,  l ' o x y g è n e  
d i s p a r a î t  d ' a b o r d  e n  s u r f a c e .  
A  6 5 0 ° C ,  l a  q u a n t i t é  g l o b a l e  d ' o x y g è n e  i n i t i a l l e m e n t  p r é s e n t e  d a n s  l e  f i l m  a v a n t  l e  r e c u i t  
a  e n c o r e  d i m i n u é e .  L e  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  e s t  a l o r s  h o m o g è n e  j u s q u ' à  u n e  
p r o f o n d e u r  d ' e n v i r o n  8 0 0  A .  E n s u i t e  l ' o x y g è n e  s ' a c c u m u l e  s u r  u n e  z o n e  q u i  s ' é t e n d  
c e r t a i n e m e n t  a u - d e l à  d u  f i l m  d e  P Z T .  R e m a r q u o n s  q u e  l a  d é c r o i s s a n c e  e n  p r o f o n d e u r  d e  l a  
c o n c e n t r a t i o n  d ' o x y g è n e  e s t  i d e n t i q u e  p o u r  l e s  d e u x  r e c u i t s  à  5 5 0 ° C  e t  6 5 0 ° C .  
L a  p r e m i è r e  q u e s t i o n  q u e  n o u s  n o u s  s o m m e s  p o s é  e s t  d e  s a v o i r  s i  l e  p o u v o i r  d ' a r r ê t  e s t  
i d e n t i q u e  p o u r  l e s  t r o i s  f i l m s ,  a u t r e m e n t  d i t  p e u t - o n  c o m p a r e r  c e s  t r o i s  p r o f i l s  a v e c  l a  m ê m e  
é c h e l l e  d ' é p a i s s e u r ?  L a  r é p o n s e  à  c e t t e  d e r n i è r e  q u e s t i o n  e s t  a f f i r m a t i v e  c a r  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  
l e s  e s p è c e s  c a t i o n i q u e s  n o u s  a v o n s  m o n t r é  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  v a r i a i t  t r è s  p e u  e n t r e  l e  f i l m  
n o n  r e c u i t  e t  l e s  f i l m s  r e c u i t s  à  5 5 0 ° C  e t  6 5 0 ° C  ( v o i r  f i g u r e  6 - 1 0 ) .  P a r  a i l l e u r s ,  n o u s  
m o n t r e r o n s  p a r  l a  s u i t e  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  d e s  f i l m s  r e c u i t s  n e  p e r m e t  p a s  d e  
j u s t i f i e r  u n  t e l  é c a r t  d u  p o u v o i r  d ' a r r ê t .  L a  d i f f é r e n c e  d u  p o u v o i r  d ' a r r ê t  e n t r e  c e s  t r o i s  f i l m s  e s t  
t o u t  a u  p l u s  d e  7 - 8 % .  
N o u s  p o u v o n s  d o n c  a f f i r m e r  q u e  l e  r e c u i t  c o n d u i t  à  f a v o r i s e r  u n e  d i f f u s i o n  d e  
l ' o x y g è n e  v e r s  l ' i n t e r f a c e  P Z T ! R u 0
2
,  v o i r  a u - d e l à  à  t r a v e r s  l e  f i l m  d ' o x y d e  d e  r u t h é n i u m .  
P o u r  q u e  c e  p h é n o m è n e  d e  d i f f u s i o n  a i t  l i e u ,  i l  f a u t  n é c e s s a i r e m e n t  q u ' i l  s o i t  i n d u i t  p a r  u n  
g r a d i e n t  d e  c o n c e n t r a t i o n ,  c e  q u i  s u p p o s e  l a  p r é s e n c e  d e  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  a u  n i v e a u  d e  
l ' i n t e r f a c e  e t  d u  f i l m  d e  R u 0
2
•  
2 2 2  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
L a  p e r t e  d ' o x y g è n e  p e n d a n t  l e  r e c u i t  r é s u l t e  d o n c  d e  l a  c o m b i n a i s o n  d e  d e u x  f a c t e u r s :  l a  
p e r t e  d ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  v e r s  l a  s u r f a c e  d u  f i l m  q u i  p e u t  ê t r e  f a v o r i s é e  p a r  l a  p r é s e n c e  d e  
l a c u n e s  d e  p l o m b  [ M a e d e r ]  e t  u n e  d i f f u s i o n  d e  l ' o x y g è n e  v e r s  l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
•  I l  s e r a i t  
é g a l e m e n t  i n t é r e s s a n t  d ' é t u d i e r  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  l ' o x y g è n e  p r o v e n a n t  d u  R u 0
2  
p o u r  v o i r  s i  
c e l u i - c i  d i f f u s e  d a n s  l e  P Z T  p e n d a n t  l e  r e c u i t  s o u s  0
2
.  C e c i  s u p p o s e  d e  m a r q u e r  u n  f i l m  d e  
R u 0
2  
e n  
1 8
0 ,  d e  d é p o s e r  u n  f i l m  d e  P Z T
1 6





6 . 4 . 4  E t u d e  d e  l ' o x y g è n e  a p p o r t é  p a r  l e  r e c u i t  ( y )  
L e s  e x p é r i e n c e s  e n  o x y g è n e  1 8  p e r m e t t e n t  é g a l e m e n t  d ' é t u d i e r  l ' o x y g è n e  q u i  e s t  a p p o r t é  
d u r a n t  l a  p h a s e  d e  r e c u i t  r a p i d e .  P o u r  p o u v o i r  l e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e ,  i n d é p e n d a m m e n t  d e  
l ' o x y g è n e  i n c o r p o r é  p e n d a n t  l e  d é p ô t ,  i l  s u f f i t  d e  d é p o s e r  u n  f i l m  d e  P Z T  e n  o x y g è n e  1 6  e t  d e  
r e c u i r e  l e  f i l m  e n  o x y g è n e  1 8  c o m m e  l e  m o n t r e  l a  f i g u r e  6 - 1 5 .  
C e t t e  e x p é r i e n c e  p e r m e t  u n e  p r e m i è r e  a p p r o c h e  s u r  l e  t r a n s p o r t  d e  l ' o x y g è n e  à  t r a v e r s  l e  
f i l m  d e  P Z T  p e n d a n t  s a  c r i s t a l l i s a t i o n .  D a n s  l e  c a s  d e s  a m o r p h e s  p a r f a i t s  c o m m e  d a n s  l e  c a s  
d e s  c r i s t a u x ,  l e  t r a n s p o r t  a t o m i q u e  e s t  a s s u r é  p a r  d e u x  t y p e s  d e  m é c a n i s m e :  
+ m é c a n i s m e  d e  t y p e  l a c u n a i r e  ( a b s e n c e  d ' u n  a t o m e  d a n s  l e  r é s e a u  e t  d é p l a c e m e n t  
d ' u n  a t o m e  d ' u n  s i t e  v o i s i n  s u r  l e  s i t e  l i b r e ) ,  
•  m é c a n i s m e  d e  t y p e  i n t e r s t i c i e l  ( d é p l a c e m e n t  d ' u n  a t o m e  d ' u n  s i t e  i n t e r s t i c i e l  à  u n  
a u t r e  s i t e  i n t e r s t i c i e l ) .  
S e l o n  l a  t h é o r i e  d e  D e a l  e t  G r o v e  [ D e a l ] ,  q u i  o n t  é t u d i é  l ' o x y d a t i o n  d u  s i l i c i u m ,  
l ' o x y d a t i o n  t h e r m i q u e  e s t  r é g i t  p a r  u n  p h é n o m è n e  d e  d i f f u s i o n  o b é i s s a n t  à  l a  l o i  d e  F i c k .  D a n s  
c e  c a s ,  l a  c o n c e n t r a t i o n  d e  l ' o x y d a n t  d a n s  l e  m a t é r i a u  s e  d i s t r i b u e  s e l o n  u n e  l o i  d u  t y p e  e r f c ( x ) .  
S i  
S i  
F i g u r e  6 - 1 5 :  P r o f i l a g e  d e  l ' o x y g è n e  1 8  a p p o r t é  p e n d a n t  l e  r e c u i t  r a p i d e  ( y ) .  
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S u r  l e s  f i g u r e s  6 - 1 7  ( a )  e t  ( b )  s o n t  p r é s e n t é e s  l e s  c o u r b e s  d ' e x c i t a t i o n  e x p é r i m e n t a l e s  
s u p e r p o s é e s  a v e c  l e s  c o u r b e s  c a l c u l é e s  e t  l e s  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  q u i  e n  s o n t  d é d u i t s .  
L a  p r e m i è r e  r e m a r q u e  q u i  s ' i m p o s e  e s t  q u e  l ' o x y g è n e  i n c o r p o r é  p e n d a n t  l e  r e c u i t  s ' é t a l e  
s u r  l a  t o t a l i t é  d u  f i l m  (  : : : : :  8 5 0  À )  e t  s e  r é p a r t i t  d e  f a ç o n  a s s e z  u n i f o r m e  d a n s  l e  v o l u m e  d u  
P Z T .  I l  s e m b l e  d o n c  q u e  l a  m i g r a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  n e  s o i t  p a s  g é r é  p a r  u n  
p h é n o m è n e  d e  d i f f u s i o n  c l a s s i q u e  v é r i f i a n t  l ' é q u a t i o n  d e  F i c k .  A  c e l a  s ' a j o u t e  l e  f a i t  q u e  
l ' o x y d a t i o n  t h e r m i q u e  s ' a c c o m p a g n e  d ' u n e  m o d i f i c a t i o n  d e s  p r o p r i é t é s  s t r u c t u r e l l e s  d u  
m a t é r i a u .  I l  e s t  d o n c  t r è s  d i f f i c i l e  d e  t i r e r  d e s  c o n c l u s i o n s  q u a n t  a u  t y p e  d e  m é c a n i s m e  d e  
t r a n s p o r t  e m p r u n t é  p a r  l ' o x y g è n e .  C e p e n d a n t  n o u s  p o u v o n s  p e n s e r  q u e  s i  d e s  l a c u n e s  s o n t  
p r é s e n t e s  d a n s  l e  f i l m  a v a n t  l e  r e c u i t ,  e l l e s  s o n t  d i s t r i b u é e s  d e  . f a ç o n  a s s e z  h o m o g è n e .  
L a  f i g u r e  6 - 1 7  m o n t r e  é g a l e m e n t  q u e  l a  q u a n t i t é  g l o b a l e  d ' o x y g è n e  p r o v e n a n t  d u  r e c u i t  
e s t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t e  q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d u  r e c u i t  e s t  é l e v é e  ( v o i r  f i g u r e  6 - 1 6 ) .  I l  e s t  
d i f f i c i l e  d e  s a v o i r  s i  c e  p h é n o m è n e  e s t  r e l i é  a u  f a i t  q u e ,  p a r a l l è l e m e n t ,  l e s  p e r t e s  a u g m e n t e n t  
a v e c  l a  t e m p é r a t u r e  ( v o i r  f i g u r e  6 - 1 4 ) .  E n  d ' a u t r e s  t e r m e s ,  y - a - t - i l  u n  l i e n  d e  c a u s e  à  e f f e t  e n t r e  
l a  p e r t e  e t  l ' a p p o r t  d ' o x y g è n e  p e n d a n t  l e  r e c u i t  ?  
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F i g u r e  6 - 1 6 :  M e s u r e  d e  l a  q u a n t i t é  g l o b a l e  d ' o x y g è n e  a p p o r t é  p e n d a n t  l e  r e c u i t  e n  f o n c t i o n  d e  
l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t .  
A u  n i v e a u  d e  l ' i n t e r f a c e  l e  p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  m o n t r e  u n  g r a d i e n t  q u i  p e u t  
s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  r u g o s i t é  d u  R u 0
2  
s u r  l e q u e l  e s t  d é p o s é  l e  P Z T .  P a r  a i l l e u r s ,  n o u s  c o n s t a t o n s  
q u e  d e  l ' o x y g è n e  1 8  e s t  p r é s e n t  a u - d e l à  d e  l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
,  c e  q u i  p e u t  r é s u l t e r  d e  l a  
c o n t r i b u t i o n  d e  p l u s i e u r s  f a c t e u r s .  E n  t o u t  p r e m i e r  l i e u ,  n o u s  p e n s o n s  q u ' i l  s ' a g i t  c e r t a i n e m e n t  




•  E n s u i t e ,  i l  
p e u t  s ' a g i r  d ' u n  p r o c e s s u s  d ' é c h a n g e  e n t r e  l ' o x y g è n e  1 8  d u  P Z T  e t  l ' o x y g è n e  1 6  d u  R u 0
2
.  
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F i g u r e  6 - 1 7 :  C o u r b e s  d ' e x c i t a t i o n  m e s u r é e s  e x p é r i m e n t a l e m e n t  e t  s u p e r p o s é e s  a v e c  l e s  
c o u r b e s  c a l c u l é e s  ( a )  à  p a r t i r  d e s  p r o f i l s  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  o x y g è n e  1 8  ( b )  d e  
f i l m s  d e  P Z T
1 6
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6 . 4 . 5  B i l a n  e t  d i s c u s s i o n  
A f i n  d e  c o n c l u r e  c e  s o u s - c h a p i t r e  ( 6 . 4 )  n o u s  p r o p o s o n s  d e  r é c a p i t u l e r  l e s  r é s u l t a t s  
p r é c é d e n t s  s u r  l a  f i g u r e  6 - 1 8 .  C e t t e  f i g u r e  p r é s e n t e  l e s  v a r i a t i o n s  d u  r a p p o r t  0 / Z r +  T i  d a n s  l e  
f i l m  d e  P Z T  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t ,  l a  p e n t e  e t  l e  t e m p s  d e  p l a t e a u  é t a n t  f i x é s .  
L e  f i l m  é t a n t  s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e  a p r è s  l e  d é p ô t  d a n s  l e  r é g i m e  q u a s i -
m é t a l l i q u e ,  n o u s  n o u s  p o s i o n s  l a  q u e s t i o n  d e  s a v o i r  s i  c e t t e  d é f i c i e n c e  e n  o x y g è n e  é t a i t  
c o m p e n s é e  p e n d a n t  l e  r e c u i t  r a p i d e  p a r  " o x y d a t i o n  t h e r m i q u e " .  D e  p l u s ,  l e s  e x p é r i e n c e s  e n  
o x y g è n e  1 8  n o u s  p e r m e t t e n t  d e  d i s t i n g u e r  l a  c o n t r i b u t i o n  d e  l ' o x y g è n e  a p p o r t é  p a r  l e  d é p ô t  e t  
c e l u i  p r o v e n a n t  d u  r e c u i t  s o u s  o x y g è n e .  
l  O x y g è n e  p e r d u  ( p )  
t  O x y g è n e  a p p o r t é  ( y )  
A p r è s  r e c u i t  ( f )  
A v a n t  r e c u i t  ( x )  
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T e m p é r a t u r e  C C C )  
F i g u r e  6 - 1 8 :  B i l a n  e n t r e  l ' o x y g è n e  p e r d u  e t  l ' o x y g è n e  a p p o r t é  p e n d a n t  l e  r e c u i t  r a p i d e  e n  
f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t .  L a  p e n t e  e t  l e  t e m p s  d e  p l a t e a u  s o n t  
r e s p e c t i v e m e n t  d e  3 0 0 ° C / s e c  e t  1  s e c .  
2 2 6  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
L a  f i g u r e  6 - 1 8  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u e  l a  q u a n t i t é  f i n a l e  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  d é p e n d  
f o r t e m e n t  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t .  A i n s i  a p r è s  l e  r e c u i t  à  5 5 0 ° C ,  l e  f i l m  e s t  d e v e n u  
p a r f a i t e m e n t  s t œ c h i o m é t r i q u e  ( à  2 %  p r è s ) :  l ' a p p o r t  d ' o x y g è n e  c o m p e n s e  l a r g e m e n t  l e s  p e r t e s .  
D a n s  c e  c a s ,  l e s  d e u x  t i e r s  d e  l ' o x y g è n e  p r é s e n t  d a n s  l e  f i l m  o p t i m i s é  p r o v i e n n e n t  d u  d é p ô t  p a r  
p l a s m a .  A  6 0 0 ° C ,  l ' e f f e t  e s t  a  p e u  p r è s  i d e n t i q u e ,  s i  c e  n ' e s t  q u e  l e  f i l m  e s t  l é g è r e m e n t  
d é f i c i t a i r e  e n  o x y g è n e .  A  6 5 0 ° C ,  l e s  p e r t e s  e n  o x y g è n e  s o n t  t o u t  j u s t e  c o m p e n s é e s  p a r  l e  g a i n  
e n  o x y g è n e ,  c e  q u i  e n g e n d r e  u n  f i l m  d e  P Z T  d o n t  l a  s t œ c h i o m é t r i e  e s t  i d e n t i q u e  à  c e l l e  a v a n t  
r e c u i t .  D e  p l u s ,  à  c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  q u a s i m e n t  6 0  %  d e  l ' o x y g è n e  p r o v i e n t  d u  f o u r  d e  r e c u i t  
r a p i d e .  
C e s  r é s u l t a t s  s o n t  à  r a p p r o c h e r  d e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s  e f f e c t u é e s  s u r  l e s  f i l m s  d e  P Z T  
c o r r e s p o n d a n t s .  E f f e c t i v e m e n t ,  a u §  6 . 3 . 3 . b ,  n o u s  a v i o n s  c o n s t a t é  q u ' u n e  p e t i t e  v a r i a t i o n  d e  l a  
t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t ,  d e  l a  p e n t e  o u  d u  t e m p s  d e  p l a t e a u ,  m o d i f i a i t  c o n s i d é r a b l e m e n t  l a  v a l e u r  
d u  c o u r a n t  d e  f u i t e ,  d e  m ê m e  q u e  l a  f o r m e  d e s  c y c l e s  d ' h y s t é r é s i s .  C e s  v a r i a t i o n s  n ' o n t  p u  s e  
j u s t i f i e r  p a r  d e s  e f f e t s  d e  s t r u c t u r e  o u  d e  m i c r o s t r u c t u r e .  
E n  r e v a n c h e ,  l e s  r é s u l t a t s  d e  l a  f i g u r e  6 - 1 8  m o n t r e n t  c l a i r e m e n t  q u ' i l  e x i s t e  u n e  
c o r r é l a t i o n  a v e c  l e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s :  
•  l e  f i l m  d o n t  l e s  p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  s o n t  o p t i m a l e s  ( r e c u i t  à  5 5 0 ° C / 2 s / 1 s  
s o u s  0
2
)  e s t  p a r f a i t e m e n t  s t œ c h i o m é t r i q u e  à  2 %  p r è s ,  c ' e s t - à - d i r e  q u e  g l o b a l e m e n t  s a  
c o m p o s i t i o n  e s t  i d e n t i q u e  à  c e l l e  d e  l a  s t r u c t u r e  p é r o v s k y t e ,  à  s a v o i r  P b / Z r +  T i  =  1  e t ,  
0 / Z r + T i  e t  0 / P b  =  3 .  L ' e x t r è m e  b r i è v e t é  d u  r e c u i t  r a p i d e  à  u n e  t e m p é r a t u r e  r e l a t i v e m e n t  b a s s e  
s u f f i t  d o n c  à  c o m p e n s e r  l a  d é f i c i e n c e  e n  o x y g è n e  e t  à  c r i s t a l l i s e r  l e  f i l m  s e l o n  l a  s t r u c t u r e  
p é r o v s k y t e ,  s a n s  p o u r  a u t a n t  p e r d r e  t r o p  d e  p l o m b .  
•  l e  f i l m  q u i  p r é s e n t e  u n  c o u r a n t  d e  f u i t e  é l e v é  (  : : : : :  1  o -
5  
A . c m -
2  
) ,  e s t  l a r g e m e n t  
s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e ,  m ê m e  a p r è s  r e c u i t .  N o u s  p o u v o n s  s u p p o s e r  q u e ,  d a n s  c e  
c a s ,  l a  p r é s e n c e  d e  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  d a n s  l e  f i l m  y  e s t  i m p o r t a n t e ,  c e  q u i  c o n t r i b u e  t r è s  
c e r t a i n e m e n t  à  a u g m e n t e r  l e  c o u r a n t  i o n i q u e  c r é é  p a r  l ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  c h a m p  é l e c t r i q u e  
c o n t i n u .  
6 . 4 . 6  P r o s p e c t i v e s  s u r  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  à  l ' o x y g è n e  
1 8  p o u r  l ' é t u d e  d e s  m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s  
A  t r a v e r s  c e t t e  é t u d e  u t i l i s a n t  l ' o x y g è n e  1 8 ,  n o u s  n o u s  s o m m e s  p o s é  b e a u c o u p  d e  
q u e s t i o n s .  N o u s  n ' y  a v o n s  p a s  r é p o n d u  o u  p a s  v o u l u  y  r é p o n d r e  c a r  p o u r  c e l a  d e s  é t u d e s  p l u s  
a p p r o f o n d i e s  d e s  m é c a n i s m e s  d ' o x y d a t i o n  e t  d u  t r a n s p o r t  d e  l ' o x y g è n e  d o i v e n t  ê t r e  m e n é e s ,  
t e l  q u e  c e l a  a  l a r g e m e n t  é t é  f a i t  p o u r  l ' o x y d e  d e  s i l i c i u m  p a r  e x e m p l e .  D e  m ê m e ,  i l  s e r a i t  t r è s  
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i n t é r e s s a n t  d e  c o m p r e n d r e  l e s  r e l a t i o n s  q u i  p e u v e n t  e x i s t e r  e n t r e  l e s  p r o c e s s u s  d ' o x y d a t i o n  
t h e r m i q u e  e t  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  f i l m  d e  P Z T ,  o u  q u e l  e s t  l e  r ô l e  d e s  i n t e r f a c e s  ?  D a n s  l ' é t u d e  
q u i  p r é c è d e  n o u s  n ' a v o n s  a b o r d e r  q u e  l e  p r o b l è m e  d u  r e c u i t  e t  d e  l a  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  f i l m .  
C e p e n d a n t ,  l e s  e x p é r i e n c e s  d e  t r a ç a g e  i s o t o p i q u e  e n  o x y g è n e  1 8  o u v r e n t  é g a l e m e n t  u n e  v o i e  
p o u r  u n e  m e i l l e u r e  c o m p r é h e n s i o n  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  p r o p r e s  a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s .  E n  
e f f e t ,  n o u s  m o n t r o n s  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e  q u e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  e s t  f o r t e m e n t  
r e l i é e  a u x  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  é l e c t r i q u e .  C e s  e x p é r i e n c e s  n e  f o n t  q u e  c o n f i r m e r  l e s  
r é s u l t a t s  d e  n o m b r e u x  m o d è l e s  q u i  p r é d i s a i e n t  d é j à  l e  r ô l e  j o u é  p a r  l e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e .  
C e p e n d a n t  c e t t e  c o r r é l a t i o n  n ' a v a i t  p a s  c l a i r e m e n t  é t é  m i s e  e n  v a l e u r  e x p é r i m e n t a l e m e n t .  L e  
t r a v a i l  e n t r e p r i s  d a n s  c e t t e  t h è s e  n e  r e p r é s e n t e  d o n c  q u ' u n  d é b u t ,  c e r t e s  t r è s  p r o m e t t e u r ,  q u i  
d o i t  c o n f i r m e r  e t  v é r i f i e r  d ' a u t r e s  m o d è l e s  d é c r i v a n t  l e s  m é c a n i s m e s  d e  t r a n s p o r t  d a n s  l e s  
m a t é r i a u x  f e r r o é l e c t r i q u e s .  E f f e c t i v e m e n t ,  d e  n o m b r e u x  m é c a n i s m e s  p a r t i c i p a n t  à  l a  
d é g r a d a t i o n  d u  m a t é r i a u  t e l s  q u e  l a  f a t i g u e ,  l e  v i e i l l i s s e m e n t ,  o u  l e  c l a q u a g e  s o n t  c e r t a i n e m e n t  
d û s  à  d e s  e f f e t s  d e  c h a r g e  d ' e s p a c e  e n g e n d r é s  p a r  l e s  m ê m e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e .  A i n s i  l o r s q u e  
l a  s t r u c t u r e  M I M  e s t  s o u m i s e  à  u n  c h a m p  é l e c t r i q u e ,  i l  s e r a i t  t r è s  i n t é r e s s a n t  d ' o b s e r v e r  l e  
c o m p o r t e m e n t  d e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  l o c a l i s é s  g r â c e  a u  t r a ç a g e  i s o t o p i q u e  à  l ' o x y g è n e  1 8 .  
6 . 5  C o n c l u s i o n  
A u  c h a p i t r e  4 ,  s u i t e  à  u n e  é t u d e  d u  p l a s m a  p a r  O E S ,  n o u s  a v o n s  m i s  a u  p o i n t  u n  f i l m  d e  
P Z T  a m o r p h e  d o n t  l a  c o m p o s i t i o n  e n  p l o m b  é t a i t  t r è s  p r o c h e  d e  c e l l e  d e  l a  c i b l e .  P r e m i è r e  
m i s s i o n  a c c o m p l i e :  l e  t r a n s f e r t  d e  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  f i l m  m i n c e  e s t  
a s s u r é .  E n  r e v a n c h e ,  l e  f i l m  o p t i m i s é  e s t  s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e .  M a l g r é  c e  " p e t i t  
d é f a u t " ,  u n  r e c u i t  a p p r o p r i é  e n  o x y g è n e  p e r m e t  d ' o p t i m i s e r  u n  f i l m  f e r r o é l e c t r i q u e  q u i  
p r é s e n t e  d ' e x c e l l e n t e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s .  I l  s e m b l e  d o n c  q u e  l e  r e c u i t  a i t  u n e  d o u b l e  
f o n c t i o n :  c r i s t a l l i s e r  l e  f i l m  d e  f a ç o n  à  f a v o r i s e r  l a  f o r m a t i o n  d e  l a  p h a s e  p é r o v s k y t e  e t  
c o m p e n s e r  c e t t e  d é f i c i e n c e  d e  c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e .  
A i n s i  u n  r e c u i t  à  5 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  s o u s  0
2  
( f a i b l e  b u d g e t  t h e r m i q u e )  p e r m e t  d ' o b t e n i r  u n  
f i l m  d e  P Z T  d e  9 0  n m  d ' é p a i s s e u r  d é p o s é  s u r  R u 0
2
,  q u i  p r é s e n t e  d e  f a i b l e s  c o u r a n t  d e  f u i t e  
(  " "  1  o -
8  
A . c m -
2  
à  1  V ) .  E n  r e v a n c h e ,  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d e v i e n t  t r o p  i m p o r t a n t e ,  a u - d e l à  d e  
6 0 0 ° C ,  c e s  p r o p r i é t é s  s e  d é g r a d e n t  f o r t e m e n t .  D e s  a n a l y s e s  e n  d i f f r a c t i o n  X ,  a i n s i  q u ' e n  T E M  
q u i  d o n n e n t  r e s p e c t i v e m e n t  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  s t r u c t u r e  e t  l a  m i c r o s t r u c t u r e ,  n ' o n t  
m o n t r é  a u c u n e  d i f f é r e n c e  s i g n i f i c a t i v e :  l e s  v a r i a t i o n s  o b s e r v é e s  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  
n e  p e u v e n t  p a s  ê t r e  e x p l i q u é e s  p a r  u n  e f f e t  d e  l a  s t r u c t u r e  c r i s t a l l i n e  d u  m a t é r i a u .  L a  q u e s t i o n  
e s t  d o n c  d e  s a v o i r  s i  l e  r e c u i t  i n t e r v i e n t  d e  f a ç o n  m a r q u a n t e  s u r  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d e  
P Z T .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  e s p è c e s  c a t i o n i q u e s ,  n o u s  n e  c o n s t a t o n s  p a s  d ' e f f e t  i m p o r t a n t :  
2 2 8  C a r a c t é r i s a t i o n  é l e c t r i q u e  d u  f i l m  m i n c e  d e  P Z T  
s e u l e  l a  c o m p o s i t i o n  e n  p l o m b  d i m i n u e  l é g è r e m e n t .  C o n c e r n a n t  l ' o x y g è n e ,  i l  s ' a g i t  d e  s a v o i r  
d a n s  q u e l l e  m e s u r e  l e  r e c u i t  v a  c o m p e n s e r  l a  d é f i c i e n c e  e n  o x y g è n e  e t  e n  q u o i  c e c i  p e r m e t  
d ' e x p l i q u e r  l e s  d i f f é r e n c e s  c o n s t a t é e s  a u  n i v e a u  é l e c t r i q u e .  S e u l e m e n t ,  l a  m e s u r e  d e  l a  
c o m p o s i t i o n  e n  o x y g è n e  d u  P Z T  e s t  p e u  a i s é e  a v e c  d e s  m o y e n s  d ' a n a l y s e  c o n v e n t i o n n e l s  
( N R A  o u  R B S )  c a r  l e  f i l m  d e  P Z T  e s t  d i r e c t e m e n t  d é p o s é  s u r  u n e  é l e c t r o d e  o x y d é e .  S e u l e  
l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  à  l ' o x y g è n e  1 8  p e u t  n o u s  p e r m e t t r e  d e  r é p o n d r e  à  c e  
t y p e  d e  q u e s t i o n .  
L ' u t i l i s a t i o n  d e  c e t t e  t e c h n i q u e  n o u s  p e r m e t  d e  m o n t r e r  q u e  l e  f i l m  d e  P Z T  d o n t  l e s  
p r o p r i é t é s  f e r r o é l e c t r i q u e s  s o n t  o p t i m a l e s  ( r e c u i t  à  5 5 0 ° C )  p r é s e n t e  u n  r a p p o r t  0 / Z r + T i  =  
3 . 0 5 ,  c ' e s t - à - d i r e  t r è s  p r o c h e  d e  3 :  a p r è s  l a  " d o u b l e  o p t i m i s a t i o n "  ( d é p ô t  e t  r e c u i t )  l e  f i l m  e s t  
d o n c  p a r f a i t e m e n t  s t œ c h i o m é t r i q u e .  E n  r e v a n c h e  l o r s q u e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t  a u g m e n t e ,  
0 / Z r +  T i  a  t e n d a n c e  à  s ' é c a r t e r  d e  l a  c o m p o s i t i o n  s t œ c h i o m é t r i q u e .  C e c i  e s t  d û  a u  f a i t  q u e  
l ' a p p o r t  d ' o x y g è n e  c o m p e n s e  t o u t  j u s t e  l e s  p e r t e s  e n g e n d r é e s  p a r  l e  r e c u i t ,  c e  q u i  s u p p o s e  u n e  
p r é s e n c e ,  c e r t e s  n o n  n é g l i g e a b l e s ,  d e  l a c u n e s  d ' o x y g è n e .  
C e t t e  é t u d e  m o n t r e  d o n c  l ' i m p o r t a n c e  d ' u n e  b o n n e  o p t i m i s a t i o n  d u  f i l m  a u  n i v e a u  
c o m p o s i t i o n n e l .  E n  o u t r e ,  e l l e  m o n t r e  q u e  l e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  f i l m  d e  P Z T  s o n t  
b e a u c o u p  p l u s  s e n s i b l e s  à  d e s  e f f e t s  d e  c o m p o s i t i o n  q u ' à  d e s  e f f e t s  d e  s t r u c t u r e .  


C o n c l u s i o n  
A u  c o u r s  d e s  d e r n i è r e s  d é c e n n i e s  l e  n o m b r e  d e  r e c h e r c h e s  f o n d a m e n t a l e s  o u  a p p l i q u é e s  
c o n c e r n a n t  l e s  d é p ô t s  d e  f i l m s  m i n c e s  a s s i s t é s  p a r  p l a s m a  n ' a  c e s s é  d ' a u g m e n t e r .  L e  t r a v a i l  
d e  c e t t e  t h è s e  s ' i n s c r i t  d a n s  c e t t e  v o l o n t é  d ' e s s a y e r  d e  c o m p r e n d r e  e n  q u o i  l e s  p r o p r i é t é s  
p h y s i q u e s  o u  c h i m i q u e s  d e  l a  d é c h a r g e  - v e c t e u r  d e  c e  d é p ô t  - v o n t  i n f l u e n c e r  l e  p r o c e s s u s  d e  
c r o i s s a n c e  d u  f i l m .  
E t u d e  d u  p l a s m a  
L a  p r e m i è r e  é t a p e  d e  c e  t r a v a i l  a  d o n c  c o n s i s t é  à  a n a l y s e r  l e  p l a s m a  p a r  s p e c t r o s c o p i e  
o p t i q u e  d ' é m i s s i o n .  C e t t e  é t u d e  n o u s  a  d ' a b o r d  p e r m i s  d ' i d e n t i f i e r  l e s  d i f f é r e n t e s  e s p è c e s  
p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a  p u i s  d ' e n  d é d u i r e  l e s  m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  e n  f o n c t i o n  d e s  
p a r a m è t r e s  e x p é r i m e n t a u x  q u e  s o n t  l a  p r e s s i o n ,  l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  ( P R F  ) ,  l a  d i s t a n c e  
i n t e r é l e c t r o d e s  e t  l e s  d é b i t s  d ' a r g o n  e t  d ' o x y g è n e .  T e l  q u e  n o u s  l ' a v o n s  s o u l i g n é  d a n s  
l ' i n t r o d u c t i o n ,  l a  s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  e s t  u n  o u t i l  d e  d i a g n o s t i c  l i m i t é  d a n s  l e  s e n s  
o ù  i l  e s t  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  q u a n t i t a t i v e s  s u r  l e s  e s p è c e s  n e u t r e s  
p a r t i c i p a n t  d i r e c t e m e n t  a u x  m é c a n i s m e s  d e  d é p ô t .  P o u r  t i r e r  c e  t y p e  d ' i n f o r m a t i o n s  i l  e s t  
c o u r a n t  d ' u t i l i s e r  l a  t e c h n i q u e  d ' a c t i n o m é t r i e  q u i ,  s i  c e r t a i n e s  h y p o t h è s e s  s o n t  v é r i f i é e s ,  p e r m e t  
d e  " r e m o n t e r "  à  l a  d e n s i t é  d e  c e r t a i n e s  e s p è c e s  n e u t r e s  p r é s e n t e s  d a n s  l a  d é c h a r g e ,  n o t a m m e n t  
l a  d e n s i t é  d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e .  D a n s  n o s  c o n d i t i o n s  p a r t i c u l i è r e s  d e  d é p ô t ,  o ù  l ' o x y g è n e  e s t  e n  
f a i b l e  p r o p o r t i o n  p a r  r a p p o r t  à  l ' a r g o n ,  n o u s  a v o n s  e s t i m é  q u e  c e t t e  t e c h n i q u e  n e  p o u v a i t  p a s  
s ' a p p l i q u e r  c o n v e n a b l e m e n t .  Q u ' à  c e l a  n e  t i e n n e ,  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e  t r a v a i l ,  n o u s  a v o n s  m o n t r é  
q u e  l ' e x p l o i t a t i o n  q u a l i t a t i v e  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  e t  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  n o u s  
p e r m e t t a i t  d ' u t i l i s e r  l a  S O E  d a n s  l e  b u t  p r é c i s  d e  c o n t r ô l e r ,  i n  s i t u  e t  e n  t e m p s  r é e l ,  l e  
d é p ô t  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T .  D e  p l u s ,  n o u s  m o n t r o n s  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e ,  m o y e n n a n t  
c e r t a i n e s  h y p o t h è s e s ,  d e  t i r e r  d e s  i n f o r m a t i o n s  q u a l i t a t i v e s  s u r  l e  c o m p o r t e m e n t  d e  l a  
p o p u l a t i o n  é l e c t r o n i q u e  q u i ,  r a p p e l o n s - l e ,  j o u e  u n  r ô l e  i m p o r t a n t  s i n o n  e s s e n t i e l  d a n s  l e s  
m é c a n i s m e s  r é a c t i o n n e l s  a u  s e i n  d e  l a  d é c h a r g e .  
•  E n  a r g o n  p u r ,  n o u s  c o n f i r m o n s  e x p é r i m e n t a l e m e n t  l e  f a i t  q u e  l e s  r a i e s  d ' a r g o n  
s o n t  d é p e n d a n t e s  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  s e l o n  u n e  l o i  l i n é a i r e  a l o r s  q u e  l e s  r a i e s  m é t a l l i q u e s  
é v o l u e n t  s e l o n  u n e  l o i  p a r a b o l i q u e  [ D o n y ] .  E f f e c t i v e m e n t  l ' e x c i t a t i o n  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  
s e  f a i t  s e l o n  u n  p r o c e s s u s  e n  d e u x  é t a p e s :  ( i )  p u l v é r i s a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e  e t  ( i i )  
e x c i t a t i o n  p a r  i m p a c t  é l e c t r o n i q u e  a u  s e i n  d u  p l a s m a .  D ' u n  p o i n t  d e  v u e  p r a t i q u e ,  i l  e s t  d ' u s a g e  
d ' u t i l i s e r  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  t e n s i o n  d ' a u t o p o l a r i s a t i o n  p o u r  s ' a s s u r e r ,  e n  t e m p s  r é e l ,  u n  
2 3 2  
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m e i l l e u r  c o n t r ô l e  d u  p r o c é d é  d e  d é p ô t .  O r  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l a  g r a n d e  s e n s i b i l i t é  d e  l a  r a i e  
d ' é m i s s i o n  d u  p l o m b ,  p e u t  ê t r e  m i s  à  p r o f i t  d e  f a ç o n  b e a u c o u p  p l u s  e f f i c a c e  p o u r  d é t e r m i n e r  à  
c h a q u e  d é p ô t  l e  t e m p s  n é c e s s a i r e  p o u r  s t a b i l i s e r  l e  p l a s m a .  N o u s  m o n t r o n s  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  
d e  d é t e r m i n e r  l e  c o m p o r t e m e n t  q u a l i t a t i f  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  e n  f o n c t i o n  d e  l a  d e n s i t é  
d e  p u i s s a n c e  R F  q u i  e s t  d e  l a  f o r m e  n e  a  P R F  n  a v e c  0 , 2  <  n  <  0 , 5  s e l o n  l a  v a l e u r  d e  l a  p r e s s i o n .  
•  E n  p l a s m a  A r + 0
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,  l ' a b s e n c e  d e  t o u t e  f o r m e  d e  r a d i c a l  o x y d é  n o u s  a  a m e n é  à  
s u p p o s e r  q u e  l a  p u l v é r i s a t i o n  a u  n i v e a u  d e  l a  c i b l e  s e  f a i t  e x c l u s i v e m e n t  s o u s  f o r m e  
a t o m i q u e .  L a  c o m p a r a i s o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  0  I  8 4 4 , 6  n m  e t  0  I  7 7 7 , 2  n m  e n  f o n c t i o n  d e  
l a  d e n s i t é  d e  p u i s s a n c e  R F  e t  d e  l a  p r e s s i o n  a  p e r m i s  d e ·  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l a  p r é s e n c e  
d ' a t o m e s  d ' o x y g è n e  m é t a s t a b l e s  a u  s e i n  d e  l a  d é c h a r g e .  C e s  d e u x  r a i e s  p e u v e n t  ê t r e  u t i l i s é e s  
c o m m e  o u t i l  d e  d i a g n o s t i c  i n  s i t u  p o u r  s u i v r e  l e  c o m p o r t e m e n t  q u a l i t a t i f  d e  l ' o x y g è n e  
m o l é c u l a i r e  d a n s  l e  v o l u m e  d u  p l a s m a .  A i n s i  n o u s  m o n t r o n s  q u ' i l  e x i s t e  u n e  c o r r é l a t i o n  é t r o i t e  
e n t r e  l ' é v o l u t i o n  d e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  r a i e  0  I  7 7 7 , 2  n m  e t  l a  d e n s i t é  s u r f a c i q u e  d ' a t o m e s  
d ' o x y g è n e  i n c o r p o r é s  d a n s  l e  f i l m  d é p o s é  ( e x p r i m é e  e n  a t . c m -
2
)  [ A y g u a v i v e s ] .  U n e  é t u d e  
a p p r o f o n d i e  d e  l ' é v o l u t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d e  l ' a r g o n  e t  d e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  d e s  
e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  p u l v é r i s é e s  d e  l a  c i b l e  ( P b ,  Z r  e t  T i )  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  
d e  d i f f é r e n c i e r  p l u s i e u r s  é t a t s  d ' o x y d a t i o n  d e  l a  s u r f a c e  d e  l a  c i b l e .  A i n s i  c e t t e  d e r n i è r e  
b a s c u l e  d ' u n  é t a t  o x y d é  à  u n  é t a t  m é t a l l i q u e  e n  p l u s i e u r s  é t a p e s  q u i  c o r r e s p o n d e n t  c h a c u n e s  à  
u n e  c o m p o s i t i o n  d i f f é r e n t e  d e s  f i l m s  d é p o s é s .  A u s s i ,  l ' o b t e n t i o n  d e  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  d e  
c o m p o s i t i o n  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  s o u h a i t é e  P b ( Z r
0






p a s s e  p a r  l a  m a î t r i s e  d e  
l a  t r a n s i t i o n  o x y d e  1  m é t a l ,  c e  q u i  e s t  r e n d u  p o s s i b l e  e n  a u g m e n t a n t  l e  d é b i t  t o t a l  A r + 0
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•  L a  
m i s e  e n  é v i d e n c e  d u  r é g i m e  q u a s i - m é t a l l i q u e  n o u s  a  p e r m i s  d e  d é f i n i r  d e s  c o n d i t i o n s  d e  
d é c h a r g e  p o u r  l e s q u e l l e s  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  t r a n s f é r e r  l a  c o m p o s i t i o n  c a t i o n i q u e  ( P b ,  Z r  e t  
T i )  d e  l a  c i b l e  v e r s  l e  f i l m  m i n c e .  E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l ' o x y g è n e ,  i l  s e m b l e  q u e  c e l u i - c i  s o i t  
i n c o r p o r é  p e n d a n t  l a  c r o i s s a n c e  a u  n i v e a u  d u  s u b s t r a t ,  l e s  r é a c t i o n s  a u  s e i n  d u  p l a s m a  é t a n t  
t r è s  p e u  p r o b a b l e s .  T o u t e f o i s ,  l e  f i l m  o b t e n u  e s t  s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e  e n  o x y g è n e  ( 0 / Z r + T i  
=  2 , 5  ±  5 % ) ,  c e  q u i  s u p p o s e  u n e  i n c o r p o r a t i o n  u l t é r i e u r e  e n  o x y g è n e  l o r s  d u  t r a i t e m e n t  
t h e r m i q u e  p o s t - d é p ô t .  F i n a l e m e n t  c e t t e  é t u d e  m o n t r e  l ' i n t é r ê t  d e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  
s p e c t r o s c o p i e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  q u i ,  m ê m e  s i  e l l e  n e  p e r m e t  d e  " v o i r "  q u ' u n e  p a r t i e  d u  
p l a s m a ,  p e r m e t  d e  " p r é v o i r "  l a  c o m p o s i t i o n  d u  f i l m  d é p o s é .  D a n s  l e  c a d r e  d e  l a  r é a l i s a t i o n  d e  
f i l m s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  o u  s u p r a c o n d u c t e u r s  c e t  o u t i l  d e  c o n t r ô l e  i n  s i t u  e s t  e s s e n t i e l  c a r  
l e s  p r o p r i é t é s  p o u r  l e s q u e l l e s  n o u s  c h e r c h o n s  à  o p t i m i s e r  c e s  f i l m s  s o n t  t r è s  d é p e n d a n t e s  d e  
l e u r  c o m p o s i t i o n  p h y s i c o - c h i m i q u e .  T o u t e f o i s ,  m a l g r é  c e  c o n t r ô l e  d u  p l a s m a  p a r  S O E ,  n o u s  
c o n s t a t o n s  t o u j o u r s  u n e  c e r t a i n e  d i f f i c u l t é  à  s a t i s f a i r e  u n e  p a r f a i t e  r e p r o d u c t i b i l i t é  d e s  
d é p ô t s  ( é c a r t - t y p e  d e  5 %  s u r  l e s  r a p p o r t s  s t œ c h i o m é t r i q u e s  P b / Z r +  T i  e t  0 / Z r +  T i ) .  
C O N C L U S I O N  
2 3 3  
E t u d e  d e s  f i l m s  m i n c e s  d e  P Z T  
D a n s  u n e  v o l o n t é  d e  r é d u c t i o n  d u  b u d g e t  t h e r m i q u e ,  n o u s  a v o n s  c h o i s i  d e  d é p o s e r  l e s  
f i l m s  à  b a s s e  t e m p é r a t u r e  (~ 2 0 0 ° C )  p u i s  d e  l e s  c r i s t a l l i s e r  l o r s  d ' u n  r e c u i t  r a p i d e  p o s t - d é p ô t .  
E n  o u t r e ,  l e  c o n t r ô l e  d u  d é p ô t  g r â c e  à  l a  S O E  n o u s  a u t o r i s e  à  v a r i e r  l é g è r e m e n t  l a  c o m p o s i t i o n  
d u  f i l m  a v a n t  l e  r e c u i t  r a p i d e  d e  s o r t e  q u e  l e  r a p p o r t  P b / Z r +  T i  d a n s  l e  f i l m  s o i t  c o m p r i s  e n t r e  
0 , 9 5  e t  1 ,  1 .  N o u s  m o n t r o n s  a l o r s  q u e  l a  t e x t u r e  ( 1 1 1 )  d e s  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  s u r  P t  p e u t  
ê t r e  f a v o r i s é e  l o r s q u e  c e s  d e r n i e r s  s o n t  l é g è r e m e n t  e x c é d e n t a i r e s  e n  p l o m b  ( + 5 - 1 0 % )  
a v a n t  l e  r e c u i t .  C e t  e f f e t  d e  t e x t u r e  c o n t r i b u e  é g a l e m e n t  à  b a i s s e r  l e  c o u r a n t  d e  f u i t e  e t  à  
a m é l i o r e r  l e s  p r o p r i é t é s  d i é l e c t r i q u e s  d e  l a  s t r u c t u r e  c a p a c i t i . v e  P t / P Z T / P t .  L ' o b j e c t i f  d e  c e t t e  
p r e m i è r e  é t u d e  e s t  d e  m o n t r e r  q u e  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  d é f i n i e s  g r â c e  à  l ' é t u d e  d u  p l a s m a  
p a r  S O E  p e r m e t t e n t  d e  r é a l i s e r  d e s  f i l m s  d e  P Z T  a y a n t  d e  b o n n e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s .  L e  
p o i n t  d e  f o n c t i o n n e m e n t  e s t  d o n c  f i x é  d e  m a n i è r e  à  o b t e n i r  d e s  f i l m s  a y a n t  u n  r a p p o r t  
P b / Z r + T i  q u i  s o i t  d e  l ' o r d r e  d e  1 , 0 5 .  
L e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  é t a n t  b i e n  m a î t r i s é e s  l ' o b j e c t i f  s u i v a n t  a  é t é  d e  r é a l i s e r  d e s  f i l m s  
d e  P Z T  d e  f a i b l e  é p a i s s e u r  (  <  1 0 0  n m )  d i r e c t e m e n t  s u r  u n e  é l e c t r o d e  d e  R u 0
2
•  C e t t e  d e r n i è r e  
é t a n t  p e u  t e x t u r é e  i l  e s t  c l a i r  q u e  l e s  c o n d i t i o n s  d e  c r i s t a l l i s a t i o n  d u  P Z T  s o n t  n e t t e m e n t  p l u s  
d i f f i c i l e  à  o p t i m i s e r  q u e  s u r  P t .  D ' a u t r e  p a r t ,  l a  p l u p a r t  d e s  é t u d e s  r é a l i s é e s  a v e c  d e s  é l e c t r o d e s  
d e  R u 0
2  
m o n t r e n t  q u e  l e s  f i l m s  d e  P Z T  p r é s e n t e n t  d e s  c o u r a n t s  d e  f u i t e  i m p o r t a n t s  
(  >  1 0 -
6  
A . c m -
2  
s o u s  1  V )  [ A l - S h a r e e f l ] .  M a l g r é  c e s  d i f f i c u l t é s  n o u s  s o m m e s  p a r v e n u s ,  d a n s  l e  
c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e ,  à  o b t e n i r  d e s  s t r u c t u r e s  c a p a c i t i v e s  R u 0
2
/ P Z T / R u 0
2  
d o n t  l e  c o u r a n t  
d e  f u i t e  a  p u  ê t r e  f o r t e m e n t  r é d u i t  (  : ; : : ; :  1 0 -
8  
A . c m -
2  
s o u s  1  V )  g r â c e  à  u n  r e c u i t  " f l a s h "  à  
5 5 0 ° C  1  2 s  1  1 s  s o u s  0
2
•  C e t t e  s t r u c t u r e  p a r a î t  n é a n m o i n s  t r è s  f r a g i l e  c a r  i l  s u f f i t  d e  s ' é c a r t e r  d e  
c e t t e  c o n d i t i o n  d e  r e c u i t  o p t i m a l e  e n  a u g m e n t a n t  l a  t e m p é r a t u r e  d e  r e c u i t  o u  l e  t e m p s  d e  r e c u i t  
p o u r  q u e  l e s  c o n d i t i o n s  é l e c t r i q u e s  s e  d é g r a d e n t  f o r t e m e n t .  C e s  v a r i a t i o n s  i m p o r t a n t e s  ( p l u s  
d e  2  o r d r e s  d e  g r a n d e u r )  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  n ' o n t  p a s  p u  ê t r e  e x p l i q u é e s  p a r  d e s  
c o n s i d é r a t i o n s  d ' o r d r e  s t r u c t u r a l e  o u  m i c r o s t r u c t u r a l e .  G é n é r a l e m e n t  d e s  d i f f é r e n c e s  d e  c e  
t y p e  s o n t  i n t e r p r é t é e s  e n  i n v o q u a n t  l a  p r é s e n c e  d e  s e c o n d e s  p h a s e s  t e l  q u e  l e  r u t h é n a t e  d e  






_ x )  a u  n i v e a u  d e  l ' i n t e r f a c e  P Z T / R u 0
2
•  O r  d e s  m e s u r e s  e n  m i c r o s c o p i e  
é l e c t r o n i q u e  à  t r a n s m i s s i o n  ( T E M )  n ' o n t  m o n t r é  a u c u n e  d i f f é r e n c e  p a r t i c u l i è r e  e n t r e  d e s  
é c h a n t i l l o n s  p r é s e n t a n t  d e  f o r t s  c o u r a n t s  d e  f u i t e  e t  d ' a u t r e s  a y a n t  d e  f a i b l e s  c o u r a n t s  d e  f u i t e .  
I l  e n  e s t  d e  m ê m e  e n  d i f f r a c t i o n  X  o ù  t o u s  l e s  f i l m s  d e  P Z T  s e m b l e n t  c r i s t a l l i s e r  a v e c  l a  m ê m e  
o r i e n t a t i o n  p r é f é r e n t i e l l e ,  à  s a v o i r  ( 1 0 0 )  e t  p l u s  f a i b l e m e n t  ( 1 1 0 ) .  D e s  m e s u r e s  d e  c o m p o s i t i o n  
p a r  r é t r o d i f f u s i o n  c o u l o m b i e n n e  ( R B S )  m o n t r e n t  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  d e  
r e c u i t  c o n t r i b u e  à  p r o v o q u e r  u n e  p e r t e  e n  p l o m b ;  t o u t e f o i s  c e l l e - c i  n e  s e m b l e  p a s  a s s e z  
i m p o r t a n t e  p o u r  j u s t i f i e r  l ' e f f e t  o b s e r v é  s u r  l e s  m e s u r e s  é l e c t r i q u e s .  
2 3 4  C O N C L U S I O N  
E n  f a i t ,  c e t  e f f e t  a  p u  ê t r e  e x p l i q u é  g r â c e  à  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  m é t h o d e  d e  t r a ç a g e  à  




0  p e n d a n t  l e  d é p ô t  e t  
p e n d a n t  l e  r e c u i t ,  n o u s  m o n t r o n s  q u e  l ' o p t i m i s a t i o n  d e s  c o n d i t i o n s  d e  r e c u i t  r é s u l t e  d ' u n  
c o m p r o m i s  e n t r e  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  p e r d u  e t  l a  q u a n t i t é  d ' o x y g è n e  i n c o r p o r é .  A i n s i ,  l e  
r e c u i t  r a p i d e  o p t i m a l  ( 5 5 0 ° C  1  2 s  1  l s ) ,  a s s o c i é  a u  f a i b l e  c o u r a n t  d e  f u i t e ,  p e r m e t  
d ' o b t e n i r  u n  f i l m  d o n t  l e  r a p p o r t  s t œ c h i o m é t r i q u e  0 / Z r + T i  e s t  t r è s  p r o c h e  d e  3 .  D e  
p l u s ,  n o u s  c o n s t a t o n s  q u e  l e s  f i l m s  d e  P Z T  p r é s e n t e n t  u n  c o u r a n t  d e  f u i t e  d ' a u t a n t  p l u s  
i m p o r t a n t  q u ' i l s  s o n t  s o u s - s t œ c h i o m é t r i q u e s  e n  o x y g è n e  c e  q u i  p o u r r a i t  s e  j u s t i f i e r  p a r  l a  
p r é s e n c e  p l u s  i m p o r t a n t e  d e  l a c u n e s  d ' o x y g è n e .  P a r  a i l l e u r s ,  n o u s  o b s e r v o n s  q u ' u n e  p a r t i e  d e  
l ' o x y g è n e  1 8  p r é s e n t  d a n s  l e  f i l m  a v a n t  l e  r e c u i t  d i f f u s e  v e r s  l ' é l e c t r o d e  d e  R u 0
2  
p e n d a n t  l e  
t r a i t e m e n t  t h e r m i q u e ,  c e  q u i  i n d i q u e  é g a l e m e n t  u n e  p r é s e n c e  i m p o r t a n t e  d e  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  
d a n s  l e  R u 0
2
•  C e s  r é s u l t a t s  c o n f i r m e n t  l e s  m o d è l e s  t h é o r i q u e s  [ Y  o o ]  e t  n u m é r i q u e s  [ B a i a t u ]  
q u i  s u p p o s e n t  q u e  l e s  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  p i é g é e s  d a n s  l e  f i l m  d e  P Z T  e t / o u  à  l ' i n t e r f a c e  
é l e c t r o d e / f e r r o é l e c t r i q u e  s o n t  f o r t e m e n t  i m p l i q u é e s  d a n s  l a  d é g r a d a t i o n  é l e c t r i q u e  d e  l a  
s t r u c t u r e  M I M .  T o u t e f o i s  c e s  r é s u l t a t s  o r i g i n a u x  d e m a n d e n t  à  ê t r e  c o n f i r m é s  e t  d ' a u t r e s  
e x p é r i e n c e s  d o i v e n t  ê t r e  e f f e c t u é e s  a f i n  d e  r e n f o r c e r  c e t t e  a r g u m e n t a t i o n .  
P e r s p e c t i v e s  
L e s  p e r s p e c t i v e s  d e  c e  t r a v a i l  s o n t  m u l t i p l e s .  
•  D ' a b o r d  a u  n i v e a u  d e  l ' é t u d e  d u  p l a s m a ,  i l  e s t  é v i d e n t  q u e  l e  p o i n t  d e  
f o n c t i o n n e m e n t  q u e  n o u s  a v o n s  d é t e r m i n é  d a n s  l e  c a d r e  d e  c e t t e  t h è s e  n ' e s t  p a s  " u n i q u e " .  I l  
s e r a i t  t r è s  i n t é r e s s a n t  d e  d é f i n i r  d ' a u t r e s  c o n d i t i o n s  d e  d é c h a r g e  p o u r  l e s q u e l l e s  l a  c o m p o s i t i o n  
d u  f i l m  e s t  p r o c h e  d e  l a  s t œ c h i o m é t r i e  d e  l a  s t r u c t u r e  p é r o v s k y t e  e t  d e  c o m p a r e r  l e s  
p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s ,  s t r u c t u r a l e s  e t  p h y s i c o - c h i m i q u e s  d e s  f i l m s  d é p o s é s .  P a r  e x e m p l e  i l  e s t  
f o r t  p r o b a b l e  q u e  l ' a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r e s s i o n  a f f e c t e  l a  m i c r o s t r u c t u r e  ( t a i l l e  d e s  g r a i n s ,  
n a n o c r i s t a l l i t e s ,  i n t e r f a c e s ,  . . .  )  d u  m a t é r i a u  c e  q u i  a u r a i t  p o u r  c o n s é q u e n c e  d ' i n f l u e n c e r  l e s  
p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d u  P Z T .  D ' a u t r e  p a r t ,  d e s  m e s u r e s  e n  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  d e v r a i e n t  
p e r m e t t r e  d e  c o m p l é t e r  l e s  r é s u l t a t s  d e s  o b s e r v a t i o n s  e n  S O E  e t  d e  c o n f i r m e r  ( o u  d ' i n f i r m e r )  l e  
f a i t  q u e  l a  p u l v é r i s a t i o n  d e s  e s p è c e s  m é t a l l i q u e s  s e  f a s s e  e x c l u s i v e m e n t  s o u s  f o r m e  a t o m i q u e .  
•  A u  n i v e a u  d e s  p r o p r i é t é s  s t r u c t u r a l e s  d u  f i l m  i l  s e r a i t  i n t é r e s s a n t  d ' e f f e c t u e r  
d e s  m e s u r e s  d e  c o n t r a i n t e s  a f i n  d e  d é t e r m i n e r  l e u r  i n f l u e n c e  é v e n t u e l l e  s u r  l e s  p r o p r i é t é s  
é l e c t r i q u e s  d u  f i l m .  P a r  a i l l e u r s ,  d e s  f i g u r e s  d e  p ô l e  ( d i f f r a c t i o n  X )  d e  f i l m s  d e  P Z T  d é p o s é s  
s u r  P t  o n t  m o n t r é  q u e  c e s  d e r n i e r s  c r i s t a l l i s a i e n t  a v e c  u n e  t e x t u r e  e n  f i b r e .  C e s  r é s u l t a t s  
d o i v e n t  ê t r e  a p p r o f o n d i s  e t  c o r r é l é s  a v e c  l e s  c o n d i t i o n s  d e  d é p ô t  e t / o u  d e  r e c u i t .  
C O N C L U S I O N  
2 3 5  
•  E n s u i t e  a u  n i v e a u  d e s  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s ,  l a  s t r u c t u r e  
R u 0
2
/ P Z T ( 9 0 n m ) / R u 0
2  
d o i t  ê t r e  é t u d i é e  d e  f a ç o n  p l u s  a p p r o f o n d i e ,  n o t a m m e n t  e n  f o n c t i o n  
d e  l a  t e m p é r a t u r e ,  a f i n  d e  d é t e r m i n e r  s i  l e s  m é c a n i s m e s  d e  c o n d u c t i o n  s o n t  c o n t r ô l é s  p a r  
l ' i n t e r f a c e  ( é m i s s i o n  S c h o t t k y  o u  e f f e t  t u n n e l )  o u  p a r  l e  v o l u m e  d u  m a t é r i a u  ( F r e n k e l - P o o l e  o u  
S C L C ) .  
•  E n f i n ,  l e s  r é s u l t a t s  d e  c e  t r a v a i l  d e  t h è s e  m o n t r e n t  q u e  l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  
t e c h n i q u e  d e  t r a ç a g e  i s o t o p i q u e  à  l ' o x y g è n e  1 8  e s t  t o u t  à  f a i t  a d a p t é e  à  l ' é t u d e  d e s  f i l m s  
m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  e t  p e u t  p e r m e t t r e  " d ' é l u c i d e r "  u n  g r a n d  n o m b r e  d e  p r o b l è m e s  l i é s  a u x  
c o n d i t i o n s  d ' é l a b o r a t i o n  ( d é p ô t  e t  r e c u i t )  a i n s i  q u ' a u x  p r o p r i é t é s  é l e c t r i q u e s  d e  c e s  f i l m s .  A u  
n i v e a u  d u  r e c u i t  i l  e s t  e s s s e n t i e l  d e  m e n e r  d ' a u t r e s  é t u d e s  p l u s  a p p r o f o n d i e s  s u r  l e s  
m é c a n i s m e s  d ' i n c o r p o r a t i o n  d e  l ' o x y g è n e  p e n d a n t  l a  p h a s e  d e  c r i s t a l l i s a t i o n ,  e n  j o u a n t  p a r  
e x e m p l e  s u r  l a  p r e s s i o n  d e  l ' o x y g è n e  i n j e c t é  d a n s  l a  c h a m b r e  d e  r e c u i t .  D ' a u t r e  p a r t ,  i l  s e r a i t  
t r è s  i n t é r e s s a n t  d e  v é r i f i e r  e x p é r i m e n t a l e m e n t  c e r t a i n s  m o d è l e s  [ B a i a  t u ]  q u i  p r é v o i e n t  q u e  l e  
p r o f i l  d e  c o n c e n t r a t i o n  e n  l a c u n e s  d ' o x y g è n e  e s t  a f f e c t é  p a r  l ' a p p l i c a t i o n  d ' u n  c h a m p  c o n t i n u  




A n n e x e  1  
I d e n t i f i c a t i o n  d e s  r a i e s  
D a n s  c e t t e  a n n e x e  n o u s  n o u s  p r o p o s o n s  d e  r é p e r t o r i e r  l e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  
m é t a l l i q u e s  e t  d ' a r g o n  i d e n t i f i é e s  d a n s  u n  p l a s m a  d ' a r g o n  p u r  s u r  u n e  g a m m e  d e  l o n g u e u r s  
d ' o n d e  c o m p r i s e  e n t r e  3 0 0  e t  6 0 0  n m .  L e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  d ' a r g o n  e t  d ' a t o m e s  m é t a l l i q u e s  
u t i l i s é e s  d a n s  l a  t h è s e  p o u r  d i f f é r e n t e s  é t u d e s  s o n t  r e p r é s e n t é e s  e n  g r a s  s u r  l e s  f i g u r e s  A l - 1  e t  
A l - 2 .  A f i n  d e  d i f f é r e n c i e r  c e r t a i n e s  r a i e s  q u i  é m e t t e n t  à  d e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  t r è s  p r o c h e s  
n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l a  m é t h o d e  d é c r i t e  a u  c h a p i t r e  4  ( v o i r  §  4 . 1 . 1 .  b ) .  C e p e n d a n t  i l  d e m e u r e  
t o u j o u r s  d e s  d o u t e s  p o u r  c e r t a i n e s  d ' e n t r e  e l l e s ;  c e l l e s - c i  s o n t  a l o r s  r e p r é s e n t é e s  e n  i t a l i q u e  
d a n s  l e  t a b l e a u  A l - 1 .  
2 4 0  
A n n e x e  1  
1 5 0 0  









' - '  
1  5  
~ 1 0 0 0  
i  t  
3  
~ l i l l  
I l  1  . 1 1
1
1 ° 1 1  
. . . . . .  
750~~~ 
- L  ---~.u---~~~---
3 0 0  3 0 5  3 1 0  3 1 5  3 2 0  
3 2 5  3 3 0  3 3 5  
3 4 0  3 4 5  
3 5 0  
3 0 0 0  
2 6  
0  
2 5  
~ 
2 8  
4 1  
8  2 0 0 0  
2 7  
3 0  
T i  
• < : . )  
. . . . . .  
. . . . .  
" - l  
=  
< : . )  
. . . . . .  
=  
1 6  
3 6  
Z r  
4 6  
3 3  
4 3  
1 8  
3 1 3 2  
3 7  
4 2  4 4  
4 5  
3 5  
. . . . . .  
1 7  
1 0 0 0  
. . .  • • • •  1  • • • •  1  
3 5 0  3 5 5  3 6 0  3 6 5  3 7 0  3 7 5  3 8 0  3 8 5  3 9 0  3 9 5  4 0 0  
1 0 0 0 0  
1  
5 3  
7 5 0 0  
A r  
5 4  
5 6  
, . - . . _  
~ 
~ 
4 9  
~ 5 0 0 0  
. . . . . .  
. . . . .  
" - l  
=  
5 2  
6 0  
< : . )  
. . . . . .  
=  
2 5 0 0  
. . . . . .  
• •  1  • • • •  1  • • •  •  1  •  • • •  1  • • • •  1  • •  
4 0 0  4 0 5  4 1 0  4 1 5  4 2 0  4 2 5  4 3 0  4 3 5  4 4 0  4 4 5  4 5 0  
L o n g u e u r  d ' o n d e  ( n m )  
F i g u r e  A l - 1 :  S p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  o b t e n u  e n  p l a s m a  d ' a r g o n  p u r  e n t r e  3 0 0  e t  6 0 0  n m .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a  - 1 , 6 5  W c m -
2
- 5  c m - 2 0  s c c m  A r .  
A n n e x e  1  
2 4 1  
3000~------------------------------------------~ 
2 5 0 0  
" " ' : "  
~ 2 0 0 0  
~ 
' - '  
• ( l )  
. . . . .  
' ( ; }  1 5 0 0  
=  
( l )  
. . . . .  
=  
. . . . . .  




1 0  
8  9  1  I l  
1 5  
1 4  1 6  
5 0 0  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  
4 5 0  4 5 5  4 6 0  4 6 5  4 7 0  4 7 5  4 8 0  4 8 5  4 9 0  4 9 5  5 0 0  
3500~--------------------------------------------~ 
3 0 0 0  
~ 2 5 0 0  
8  2 0 0 0  
• ( l )  
. . . . .  
. . . . .  
r l . l  
~ 1 5 0 0  
. . . . .  
=  
. . . . . .  
1 0 0 0  
2 0  
1 9  
2 1  
2 2  
3 3  
2 5  
2 7  
3 1  
2 3  
2 4  
2 6  1  2 8  
3 0  
5 0 0  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  1  
5 0 0  5 0 5  5 1 0  5 1 5  5 2 0  5 2 5  5 3 0  5 3 5  5 4 0  5 4 5  5 5 0  
6000~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
5 0 0 0  
, - . _  
<  4 0 0 0  
~ 
' - '  
~ 3 0 0 0  
. . . . .  
r l . l  
=  
~ 
=  2 0 0 0  
. . . . . .  
1 0 0 0  
4 9  
5 5 0  5 5 5  5 6 0  5 6 5  5 7 0  5 7 5  5 8 0  5 8 5  5 9 0  5 9 5  6 0 0  
L o n g u e u r  d ' o n d e  ( n m )  
F i g u r e  A l - 2 :  S p e c t r e s  d ' é m i s s i o n  o p t i q u e  o b t e n u  e n  p l a s m a  d ' a r g o n  p u r  e n t r e  4 5 0  e t  6 0 0  n m .  
C o n d i t i o n s  p l a s m a :  0 , 5  P a - 1 , 6 5  W c m -
2
- 5  c m - 2 0  s c c m  A r .  
2 4 2  
N  
À  ( n m )  E l é m e n t  
E n e r g i e  
0  
A r  T i  Z r  
P b  
s e u i l  ( e V )  
1  3 0 1 , 1 9  
2  3 0 2 , 9 9  
3  
3 1 8 , 6 5  
*  
3 , 8 9  
4  
3 1 9 , 2  
*  
3 , 9  
5  
3 1 9 , 9 2  
*  
3 , 9 2  
6  
3 2 1 , 1 1  
7  
3 3 4 , 1 9  
*  
3 , 7 1  
8  
3 3 5 , 4 6  
*  
3 , 7 2  
9  
3 3 7 , 1 4  
*  
3 , 7 2  
1 0  
3 3 7 . 7 6  
I l  3 3 8 , 5 9  
*  
3 , 7 1  
1 2  
3 4 4 , 7 4  
*  
3 , 5 9  
1 3  
3 4 6 , 0 5  
1 4  
3 4 7 , 1 2  
*  
3 , 5 7  
1 5  
3 5 0 , 9 3  
*  
3 , 6 0  
1 6  
3 5 1 , 9 6  
*  
3 , 5 2  
1 7  3 5 4 , 7 7  
*  
3 , 5 6  
1 8  3 5 5 , 3 3  
1 9  3 5 6 , 6 7  
2 0  
3 5 7 , 2 7  
*  
6 , 1 2  
2 1  
3 5 8 , 6 3  
*  
3 , 4 5  
2 2  3 6 0 , 1 2  
*  
3 , 5 9  
2 3  3 6 0 , 6 5  
*  
1 5 , 0 6  
2 4  3 6 2 , 3 9  
*  
3 , 4 9  
2 5  3 6 3 , 5 5  
*  
3 , 4 1  
2 6  
3 6 3 , 9 3  
*  
4 , 3 8  
2 7  3 6 4 , 2 7  
*  
3 , 4 2  
2 8  3 6 5 , 3 5  
*  
3 , 4 4  
2 9  3 6 7 , 1 6  
3 0  3 6 8 , 3 5  
*  
4 , 3 4  
3 1  3 7 2 , 9 8  
*  
3 , 3 2  
3 2  3 7 4 , 1 1  
*  
3 , 3 3  
3 3  
3 7 5 , 2 9  
*  
3 , 3 5  
3 4  3 8 2 , 2 4  
*  
3 , 2 4  
3 5  3 8 3 , 4 7  
*  
1 5 , 0 6  
3 6  3 8 3 , 6 0  
*  
3 , 2 3  
3 7  
3 8 6 , 3 9  
*  
3 , 2 7  
3 8  
3 8 8 , 5 4  
*  
3 , 1 9  
3 9  
3 9 2 , 1 8  
*  
3 , 2 3  
4 0  
3 9 2 , 9 5  
*  
3 , 2 2  
4 1  3 9 4 , 9  
*  
1 4 , 6 9  
4 2  3 9 5 , 6 3  
*  
3 , 1 5  
4 3  3 9 5 , 8 2  
*  
3 , 1 8  
4 4  3 9 8 , 1 8  
*  
3 ,  l i  
4 5  3 9 8 , 9 7  
*  
3 , 1 3  
4 6  3 9 9 , 8 6  
*  
3 , 1 5  
4 7  4 0 4 , 4 4  
*  
4 , 6 9  
4 8  4 0 5 , 7 8  
*  
4 , 3 8  
4 9  4 1 5 , 8 6  
*  
1 4 , 5 3  
5 0  4 1 6 , 4 2  
*  
1 4 , 5 2  
5 1  4 1 8 , 1 9  
*  
1 4 , 6 8  
5 2  4 1 9 , 0 7  
*  
1 4 , 5 1  
5 3  4 1 9 , 8 3  
*  
1 4 , 5 7  
5 4  
4 2 0 , 0 7  
*  
1 4 , 5 0  
5 5  
4 2 5 , 1 2  
*  
1 4 , 4 6  
5 6  4 2 5 , 9 4  
*  
1 4 , 7 3  
5 7  4 2 6 , 6 3  
*  
1 4 , 5 3  
5 8  
4 2 7 , 2 2  
*  
1 4 , 5 2  
5 9  4 3 0 , 0 1  
*  
1 4 , 5 0  
6 0  4 3 0 , 1 1  
*  
3 , 7 2  
6 1  4 3 3 , 3 6  
*  
1 4 , 6 9  
6 2  
4 3 3 , 5 4  
*  
1 4 , 6 9  
6 3  
4 3 4 , 5 2  
*  
1 4 , 6 6  
A n n e x e  1  
N  
À  ( n m )  
E l é m e n t  E n e r g i e  
0  
A r  T i  
Z r  
P b  
s e u i l  ( e V )  
1  
4 5 1 , 0 7  
*  
1 4 , 5 8  
2  
4 5 2 , 2 2  
3  
4 5 3 , 3 2  
*  
3 , 5 8  
4  
4 5 3 , 4 8  
*  
3 , 5 7  
5  
4 5 3 , 5 6  
*  
3 , 5 6  
6  
4 5 7 , 5 5  
*  
2 , 7 1  
7  4 5 9 , 5 9  
8  
4 6 5 , 6 5  
*  
2 , 6 6  
9  
4 6 6 , 7 6  
*  
2 , 6 8  
1 0  
4 6 8 , 1 9  
*  
2 , 7 0  
I l  
4 7 0 , 2 3  
*  
1 4 , 4 6  
1 2  4 8 7 , 6 3  
*  
1 5 , 4 5  
1 3  
4 8 8 , 7 9  
*  
1 5 , 4 4  
1 4  4 9 8 , 1 7  
*  
3 , 3 4  
1 5  
4 9 9 ,  I l ·  
*  
3 , 3 2  
1 6  
4 9 9 , 9 5  
*  
3 , 3 0  
1 7  
5 0 0 , 7 2  
*  
3 , 2 9  
1 8  
5 0 1 , 4 2  
*  
2 , 4 7  
1 9  
5 0 3 , 6 5  
*  
3 , 9 0  
2 0  
5 0 4 , 0 0  
*  
2 , 4 8  
2 1  5 0 6 , 4 7  
*  
2 , 5 0  
2 2  
5 1 4 , 1 4  
*  
1 5 , 3 1  
2 3  
5 1 6 , 2 3  
*  
1 5 , 3 1  
2 4  
5 1 7 , 3 7  
*  
2 , 4 0  
2 5  
5 1 8 , 7 8  
*  
1 5 , 3 0  
2 6  
5 1 9 , 3 0  
*  
2 , 4 1  
2 7  
5 2 1 , 0 4  
*  
2 , 4 3  
2 8  
5 2 2 , 1 3  
*  
1 5 , 4 5  
2 9  5 2 5 , 2 8  
*  
1 5 , 4 5  
3 0  
5 4 2 , 1 4  
*  
1 5 , 3 6  
3  1  
5 4 5 , 1 7  
*  
1 5 , 1 8  
3 2  
5 4 5 , 7 4  
*  
1 5 , 3 5  
3 3  
5 4 9 , 5 9  
*  
1 5 , 3 3  
3 4  
5 5 0 , 6 1  
*  
1 5 , 3 5  
3 5  
5 5 2 , 5 9  
3 6  
5 5 5 , 8 7  
*  
1 5 , 1 4  
3 7  
5 5 7 , 2 5  
*  
1 5 , 3 2  
3 8  
5 6 0 , 6 7  
*  
1 5 , 1 2  
3 9  
5 6 5 , 0 7  
*  
1 5 , 1 0  
4 0  
5 6 8 , 1 9  
1 5 , 3 5  
4 1  
5 6 8 , 9 6  
*  
1 5 , 3 5  
4 2  
5 7 3 , 9 5  
*  
1 5 , 3 1  
4 3  5 7 7 , 2 1  
*  
1 5 , 3 2  
4 4  
5 8 0 , 2 1  
*  
1 5 , 3 1  
4 5  
5 8 3 , 4 3  
*  
1 5 , 3 0  
4 6  
5 8 6 , 0 3  
*  
1 5 , 3 0  
4 7  5 8 8 , 2 6  
*  
1 5 , 0 1  
4 8  5 8 8 , 8 6  
*  
1 5 , 1 8  
4 9  
5 9 1 , 2 1  
*  
1 5 , 0 0  
5 0  
5 9 2 , 8 8  
*  
1 5 , 1 8  
5 1  
5 9 4 , 2 7  
*  
1 5 , 1 8  
5 2  5 9 7 , 3 4  
5 3  
5 9 8 , 7 3  
*  
1 5 , 1 5  
T a b l e a u  A l - 1  ( à  g a u c h e )  e t  A l - 2  ( à  
d r o i t e ) :  I d e n t i f i c a t i o n  d e s  r a i e s  d ' é m i s s i o n  
a t o m i q u e s  c o r r e s p o n d a n t e s  r e s p e c t i v e m e n t  
a u x  f i g u r e s  A  1 - 1  e t  A  1 - 2 .  
A n n e x e  2  
S e c t i o n s  e f f i c a c e s  é l e c t r o n i q u e s , f d e e  e t  d i a g r a m m e s  é n e r g é t i q u e s  
S e c t i o n s  e f f i c a c e s  é l e c t r o n i q u e s  
L e s  m é t h o d e s  d e  m e s u r e  d e  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  s o n t  e x p l i q u é e s  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  
[ D e l c r o i x ] ,  [ B a l l o u ] .  A v a n t  d e  d o n n e r  l e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  d ' e x c i t a t i o n  d e  q u e l q u e s  n i v e a u x  
d ' a r g o n  a i n s i  q u e  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  e t  d i s s o c i a t i v e  d e s  r a i e s  0  1  7 7 7 , 2  n m  e t  
8 4 4 , 6  n m  d e  l ' o x y g è n e ,  n o u s  e x p l i q u o n s  b r i è v e m e n t  l e s  t r o i s  d i f f é r e n t e s  d é n o m i n a t i o n s  q u i  
e x i s t e n t  d a n s  l a  l i t t é r a t u r e  p o u r  l e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s .  
•  L a  s e c t i o n  e f f i c a c e  o p t i q u e  d ' é m i s s i o n  c r u  p o u r  u n e  t r a n s i t i o n  i  - - - 7  j  ( p a r t a n t  
d u  n i v e a u  e x c i t é  i )  e s t  d é f i n i e  p a r :  
e  
- F · · ( - )  
c r i j  - I J  I N L  
( A 2 - 1 )  
o ù  e  e s t  l a  c h a r g e  d e  l ' é l e c t r o n ,  N  e s t  l a  d e n s i t é  d u  g a z  e t  F i j  e s t  l e  f l u x  d e  p h o t o n s  p a r  s e c o n d e  
a s s o c i é  à  l a  t r a n s i t i o n  i  - - - 7  j  p r o d u i t e  p a r  u n  f a i s c e a u  d ' é l e c t r o n s  d e  c o u r a n t  1  t r a v e r s a n t  l e  g a z  à  
t r a v e r s  u n e  l o n g u e u r  L .  
•  L a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d ' e x c i t a t i o n  a p p a r e n t e  c r  a  d u  n i v e a u  i  e s t  o b t e n u e  e n  
a d i i t i o n n a n t  t o u t e s  l e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  o p t i q u e s  d e s  n i v e a u x  r n  i n f é r i e u r s  à  i :  
c r ( i )  =  L . c r i m  
( A 2 - 2 )  
m < i  
É t a n t  d o n n é  q u e  l e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  o p t i q u e s  s o n t  p r o p o r t i o n n e l l e s  a u x  
p r o b a b i l i t é  d e  t r a n s i t i o n  A ,  n o u s  p o u v o n s  é c r i r e  l a  r e l a t i o n  s u i v a n t e :  
L , A i m  
A · ·  
I J  
( A 2 - 3 )  
•  L a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d ' e x c i t a t i o n  d e  n i v e a u  c r ( i )  e s t  d é f i n i e  p a r  l a  r e l a t i o n  c i -
d e s s o u s  e n  t e n a n t  c o m p t e  d e s  c a s c a d e s  r a d i a t i v e s  d e s  n i v e a u x  s u p é r i e u r s  p .  
c r  ( i )  =  c r ( i )  - L .  c r  p i  
p > i  
( A 2 - 4 )  
2 4 4  
! 0  · 1  
e  +  Ü 2  
t o · • i  
" E :  
, . . . , . . , .  
~~---------------Q T  
- - - . . . . . . . . . . . .  
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1  1 0  1 0 '  1 0 '  
E l e c t r o n  e n e r g y  ( e V )  
A n n e x e  2  
F i g u r e  A 2 - 1 :  S e c t i o n s  e f f i c a c e s  o p t i q u e s  d e  c o l l i s i o n  é l e c t r o n i q u e  a v e c  l e s  m o l é c u l e s  0
2  
[ I t i k a w a ] .  
1 0 - 2 0  
0  
2 0  
4 0  6 0  
8 0  
1 0 0  
E n e r g i e  ( e V )  
F i g u r e  A 2 - 2 :  S e c t i o n s  e f f i c a c e s  o p t i q u e s  d ' e x c i t a t i o n  é l e c t r o n i q u e  d i r e c t e  e t  d i s s o c i a t i v e  p o u r  
l e s  t r a n s i t i o n s  8 4 4 , 6  n m ,  7 7 7 , 2  n m  d e  l ' o x y g è n e  e t  7 5 0 , 4  n m  d e  l ' a r g o n  à  p a r t i r  
d u  n i v e a u  f o n d a m e n t a l  [ P a g n o n ] .  
A n n e x e  2  
2 4 5  
1 0
- 1 4  
· -
1 0 - 1 5  




1 0 - 1 6  
_ g  
B  
V )  
1 0 - 1 7  
V )  
V )  
0  
' - <  
u  
1 0 - 1 8  
1 0 - 1 9  
w - 2  
1 0
3  
E l e c t r o n  e n e r g y  ( e V )  
F i g u r e  A 2 - 3 :  S e c t i o n s  e f f i c a c e s  o p t i q u e s  d e  c o l l i s i o n  é l e c t r o n i q u e  p o u r  l ' a r g o n ;  q m  c o r r e s p o n d  
a u  t r a n s f e r t  d e  q u a n t i t é  d e  m o u v e m e n t ,  q m e t a  à  l ' e x c i t a t i o n  d e s  m é t a s t a b l e s ,  q e x  à  
l ' e x c i t a t i o n  e t  q i  à  l ' i o n i s a t i o n .  
S u r  l a  f i g u r e  A 2 - 1  s o n t  r e p r é s e n t é s  l ' e n s e m b l e  d e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  o p t i q u e s  p o u r  l e s  
c o l l i s i o n s  é l e c t r o n - 0
2
.  L a  f i g u r e  A 2 - 2  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u e  l e s  d e u x  r a i e s  0  I  7 7 7 , 2  n m  e t  0  
I  8 4 4 , 6  n m  s o n t  a s s o c i é e s  à  d e s  s e c t i o n s  e f f i c a c e s  d o n t  l a  f o r m e  v a r i e  b e a u c o u p  s e l o n  q u ' i l  
s ' a g i s s e  d ' u n e  e x c i t a t i o n  d i r e c t e  o u  d i s s o c i a t i v e .  D e  m ê m e  l a  f i g u r e  A 2 - 3  m o n t r e  q u e  l e s  s e u i l s  
d ' é n e r g i e  a s s o c i é s  a u x  c o l l i s i o n s  a v e c  l ' a r g o n  d e  c e u x  a s s o c i é s  à  l ' o x y g è n e .  A u s s i  l a  d i s t r i b u t i o n  
e n  é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  d o i t  ê t r e  p r i s e  e n  c o m p t e  p o u r  é v a l u e r  l e s  c o n t r i b u t i o n s  r e s p e c t i v e s  d e  
c e s d i f f é r e n t s  t y p e s  d ' e x c i t a t i o n  é l e c t r o n i q u e s .  
F o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e s  é l e c t r o n s  
À  l ' h e u r e  a c t u e l l e  p e u  d e  d o n n é e s  e x p é r i m e n t a l e s  o u  t h é o r i q u e s  s o n t  d i s p o n i b l e s  s u r  l e  
c o m p o r t e m e n t  é n e r g é t i q u e  d e  l a  p o p u l a t i o n  é l e c t r o n i q u e  d a n s  l e s  d é c h a r g e s  R F  m a g n é t r o n .  
T o u t  r é c e m m e n t  a  é t é  d é v e l o p p é ,  a u  L P G P  ( L a b o r a t o i r e  d e  P h y s i q u e  d e s  G a z  e t  d e s  P l a s m a s )  
u n  m o d è l e  n u m é r i q u e  p e r m e t t a n t  d e  t i r e r  d e s  i n f o r m a t i o n s  r e l a t i v e s  a u x  é l e c t r o n s  e t  a u x  
e s p è c e s  p u l v é r i s é e s  d a n s  u n e  d é c h a r g e  d e  c e  t y p e  [ M i n e a ] .  S u r  l a  f i g u r e  A 2 - 3  n o u s  a v o n s  
r e p r é s e n t é  l e s  v a r i a t i o n s  d e  l a  f o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e  t o u s  l e s  é l e c t r o n s  d e  l a  
d é c h a r g e  à  c i n q  i n s t a n t s  d u  c y c l e  R F .  C e t t e  f i g u r e  m o n t r e  c l a i r e m e n t  q u e  l e s  é l e c t r o n s  s o n t  t r è s  
s e n s i b l e s  a u x  v a r i a t i o n s  i n s t a n t a n é e s  d u  c h a m p  é l e c t r i q u e ;  a i n s i  l ' e f f e t  d e  l a  p o l a r i s a t i o n  
n é g a t i v e  ( - 3 0 0  V )  a p p l i q u é e  s u r  l a  c i b l e  e s t  r e s s e n t i  p a r  l e s  é l e c t r o n s  s u r  e n v i r o n  u n  q u a r t  d e  
p é r i o d e  ( c o u r b e s  à  0 , 4 n  e t  0 , 8 n ) .  P a r  a i l l e u r s ,  c e t  e f f e t  v a  c e r t a i n e m e n t  c o n t r i b u e r  à  f a v o r i s e r  
l ' e x c i t a t i o n  d i s s o c i a t i v e  d e  l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  d o n t  l a  s e c t i o n  e f f i c a c e  d e v i e n t  l a r g e m e n t  
s u p é r i e u r e  à  c e l l e  d e  l ' e x c i t a t i o n  d i r e c t e  p o u r  l e s  é n e r g i e s  é l e v é e s .  
2 4 6  
" "  
; ; y . . . . . _  
>  
( ! )  
' - '  





1  o · ,  ~-.----r-r--,--..--,--.---.-r---,-----...~ 
1  o -
2  
1 0  
- 3  
1  o ·
4  
1  o ·
5  
1  o ·
6  
-~ 
M a x w e l l  
T . = 5 e V  
'  ' : ' -
.  · " _ " ' . .  - '  
0 . 0 1 t  T  R F  
- - - - 0 . 4 1 t  T  R F  
.  .  .  .  0 . 8 1 t  T  R F  
_  .  _  .  _  .  l .  2 n  T  R F  
_  _  l . 6 n  T  R F  
~· r  ~ 
~, " '  " - :  \ .  M a x w e l l  
1  
\ \ \  • •  ~- T .  =  2 8  e V  
L  ~' \~. 
;  ~\ A  \  ' , ,  /  
.  . . I l  .  - " "  
· .  '  . . .  ,  
1  '  
"  
1  ; : - - . .  .  
1  1  .  \ ' - .  - - - : - ' · _  
, _ .  \ " - ·  1  .  \ ·  
.  . . . .  ~ . . .  /  .  .  
'  .  .  .  \ .  
" '  
7  '  
1 0
- 0  5 0  1 0 0  1 5 0  2 0 0  2 5 0  3 0 0  
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A n n e x e  2  
F i g u r e  A 2 - 4 :  F o n c t i o n  d e  d i s t r i b u t i o n  e n  é n e r g i e  d e  l ' e n s e m b l e  d e s  é l e c t r o n s  d u  p l a s m a  à  
d i f f é r e n t s  i n s t a n t s  d u  c y c l e  R F  [ M i n e a ] .  
D i a g r a m m e s  é n e r g é t i q u e s  
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F i g u r e  A 2 - 5 :  D i a g r a m m e  é n e r g é t i q u e  d e  l ' o x y g è n e  m o l é c u l a i r e  [ E t e m a d i ] .  
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F i g u r e  A 2 - 6 :  D i a g r a m m e  d ' é n e r g i e  d e  l ' a t o m e  d ' o x y g è n e .  L e s  l i g n e s  v e r t i c a l e s  c o r r e s p o n d e n t  à  
d e s  t r a n s i t i o n s  r a d i a t i v e s ;  c e l l e s  e n  p o i n t i l l é s  r e p r é s e n t e n t  d e s  t r a n s i t i o n s  d o n t  
l a  p r o b a b i l i t é  d e  t r a n s i t i o n  e s t  f a i b l e  [ T r e n n e p o h l ] .  
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F i g u r e  A 2 - 7 :  D i a g r a m m e  d ' é n e r g i e  d e  l ' a t o m e  d ' a r g o n  [ F e r r e i r a ] .  
A n n e x e  2  
A n n e x e  3  
D i f f u s i o n  v e r s  l e s  p a r o i s  
L o r s q u e  l a  p r e s s i o n  e s t  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e  (  >  1 0  P a )  l e s  r é a c t i o n s  e n  v o l u m e  p e u v e n t  
ê t r e  i m p o r t a n t e ,  n o t a m m e n t  d a n s  l e  c a s  d e s  d é p ô t s  p a r  P E C V D  o ù  l e s  r é a c t i o n s  e n  p h a s e  
g a z e u s e  p e u v e n t  j o u e r  u n  r ô l e  i m p o r t a n t  d a n s  l a  f o r m a t i o n  d e s  p r é c u r s e u r s  [ S m i t h ] .  D a n s  l e  
c a s  d e s  b a s s e s  p r e s s i o n s ,  l e s  r é a c t i o n s  e n  p h a s e  g a z e u s e  d e v i e n n e n t  n é g l i g e a b l e s  d e v a n t  l e s  
r é a c t i o n s  d e  s u r f a c e ,  c ' e s t - à - d i r e  d e v a n t  l a  d i f f u s i o n  v e r s  l e s  p a r o i s .  
L ' é q u a t i o n  d e  c o n s e r v a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  s ' é c r i t  s o u s  l a  f o r m e  s u i v a n t e :  
a n  - - _ Q _  n  +  s  - p  
a t - A
2  
( A 3 - 1 )  
o ù  D  d é s i g n e  l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  s i m p l e ,  A  l a  l o n g u e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  d i f f u s i o n  q u i  
d é p e n d  d e  l a  g é o m é t r i e  d u  r é a c t e u r  e t  d e  l a  p r o b a b i l i t é  d e  p e r t e  a u x  p a r o i s  e t  S  e t  P  l e s  t e r m e s  
d e  c r é a t i o n  e t  d e  p e r t e  d a n s  l e  p l a s m a .  
P o u r  d i v e r s e s  g é o m é t r i e s ,  C h a n t r y  [ C h a n t r y ]  a  m o n t r é  q u e  A  p o u v a i t  s ' e x p r i m e r  a v e c  
u n e  t r è s  b o n n e  a p p r o x i m a t i o n  p a r  l a  r e l a t i o n  s e m i - e m p i r i q u e  s u i v a n t e :  
A
2  
""A~ + À l
0  
( A 3 - 2 )  
o ù  A o  e s t  l a  l o n g u e u r  d e  d i f f u s i o n  " g é o m é t r i q u e "  q u i  i m p o s e  u n e  d e n s i t é  n u l l e  s u r  l a  p a r o i ,  
c ' e s t - à - d i r e  A
0  
=  R  1 2 , 4 0 5 ,  e t  1
0  
l e  r a p p o r t  d u  v o l u m e  V  d u  r é a c t e u r  s u r  s a  s u r f a c e  d e  p a r o i s  S .  
Q u a n t  à  À ,  i l  e s t  d é f i n i  p a r  l a  c o n d i t i o n  d ' é g a l i t é  d u  f l u x  d i f f u s i f  e t  d u  f l u x  m o l é c u l a i r e  p e r d u  à  
l a  p a r o i  ( r  =  R ) ,  s o i t :  
a n i  = - n ( R )  H  D a n  =  -n(R)~( ~ J  < = > À =  4D(1-~/2 
d t  r = R  À  d t  r = R  4  1 - ~ / 2  V  t  ~ 
( A 3 - 3 )  
'  ~ka T  1  .  h  .  A  1  b  b · 1 ·  ' d  .  
o u  v  t  =  - - e s t  a  v i t e s s e  t  e r m 1 q u e  e t  ! J  a  p r o  a  1  1 t e  e  p e r t e  a u x  p a r m s .  
n m  
P a r  c e  f o r m a l i s m e  g é n é r a l  l a  f r é q u e n c e  d e  d i f f u s i o n  K p = D / A
2  
p e u t  s ' e x p r i m e r  
d i f f é r e m m e n t  s e l o n  l e s  c a s  l i m i t e s  s u i v a n t s :  
2 5 0  
A n n e x e  3  
•  p r e s s i o n  é l e v é e ,  i . e .  D  - - - 7  0 ,  e t / o u  ~ - - - 7  1  a l o r s  À l o  < <  A o  
2  
d e  s o r t e  q u e  l a  d e n s i t é  
r a d i a l e  s ' a n n u l e  s u r  l a  p a r o i  e t :  
D  D  
K  : : : : : - = 5  7 8 -
P  A 2  '  R  2  
0  
( A 3 - 4 )  
•  p r e s s i o n  f a i b l e ,  i . e .  D  - - - 7  = ,  e t / o u  ~ - - - 7  0  a l o r s  À l o  > >  A
0  
2  
d e  s o r t e  q u e  l a  d e n s i t é  
e s t  p r a t i q u e m e n t  c o n s t a n t e  r a d i a l e m e n t  e t :  
P A R O I  
~petit e t / o u  
D  g r a n d  
~grand e t / o u  
D  p e t i t  
x  
D  v t [  ~ )  
K P  " "  À l
0  
=  2 R  1 - ~ 1 2  
( A 3 - 5 )  
D e n s i t é  
~---------
P L A S M A  
F i g u r e  A 3 - 1 :  I l l u s t r a t i o n  d u  p h é n o m è n e  d e  d i f f u s i o n  v e r s  l e s  p a r o i s  s u r  l e s  e s p è c e s  n e u t r e s  e t  
m é t a s t a b l e s  p r é s e n t e s  d a n s  l e  p l a s m a .  
E n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  a t o m e s  d ' o x y g è n e  m é t a s t a b l e  i l  e s t  g é n é r a l e m e n t  a d m i s  q u e  ~ " "  1 .  
C e p e n d a n t  d a n s  l a  g a m m e  d e  p r e s s i o n  c o n s i d é r é e  ( 0 , 5  P a  - 5  P a )  i l  e s t  d i f f c i l e  d e  d é f i n i r  d a n s  
q u e l  c a s  l i m i t e  n o u s  n o u s  s i t u o n s ,  d e  s o r t e  q u ' i l  e s t  p r é f é r a b l e  d e  c o n s e r v e r  l ' e x p r e s s i o n  
g é n é r a l e  d e  K P .  O r  l e  c o e f f i c i e n t  d e  d i f f u s i o n  D  é t a n t  g é n é r a l e m e n t  d ' a u t a n t  p l u s  i m p o r t a n t  q u e  
l a  p r e s s i o n  d i m i n u e ,  n o u s  p o u v o n s  c o n s i d é r e r  q u ' i l  e n  e s t  d e  m ê m e  d u  c o e f f i c i e n t  K p .  


B i b l i o g r a p h i e  " E t a t  d e  l ' a r t "  ( P A R T I E  A )  
[ A d a c h i ]  
[ A g i u s ]  
[  A l - S h a r e e f l ]  
[  A l - S h a r e e f 2 ]  
[ A o k i ]  
[ A r a u j o ]  
[  A u c i e l l o  1 ]  
[  A u c i e l l o 2 ]  
[ A y g u a v i v e s ]  
[ B a i a t u ]  
[ B a r r e t t ]  
[ B l o m ]  
[ B l o s s f e l d ]  
[ B r o d y ]  
[ B u m ]  
[ C a t t a n 1 ]  
[ C a t t a n 1 ]  
[ C h e n (  a ) ]  
[ C h e n ( b ) ]  
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H .  A d a c h i ,  T .  M i t s u y u ,  O .  Y a m a z a k i  a n d  K .  W a s a ,  J .  A p p l .  P h y s .  6 0 ,  7 3 6  
( 1 9 8 6 ) .  
B .  A g i u s ,  M .  F r o m e n t  e t  a l . ,  S u r f a c e s ,  i n t e r f a c e s  e t  f i l m s  m i n c e s ,  B o r d a s ,  
P a r i s  ( 1 9 9 0 ) .  
H .  N .  A l - S h a r e e f ,  K .  R .  B e l l u r ,  A .  I .  K i n g o n  a n d  O .  A u c i e l l o ,  A p p l .  P h y s .  
L e t t .  6 6  ( 2 ) ,  2 3 9  ( 1 9 9 5 ) .  
H .  N .  A l - S h a r e e f  a n d  A .  I .  K i n g o n ,  F e r r o e l e c t r i c  T h i n  f i l m s ,  e d s .  C .  P a z  d e  
A r a u j o ,  J .  F .  S c o t t  a n d  G .  W .  T a y l o r  ( G o r d o n  a n d  B r e a c h ) ,  A m s t e r d a m ,  
p p 1 9 3 - 2 3 2  ( 1 9 9 6 ) .  
K .  A o k i ,  Y .  F u k u d a ,  K .  N u m a t a  a n d  A .  N i s h i m u r a ,  J a p .  J .  A p p l .  P h y s .  3 4 ,  
1 9 2  ( 1 9 9 5 ) .  
C .  A .  A r a u j o ,  L .  D .  M c M i l l a n ,  B .  M .  M e l l n i c k ,  J .  D .  C u c h i a r o  a n d  J .  F .  
S c o t t ,  F e r r o e l e c t r i c s  1 0 4 ,  2 4 1  ( 1 9 9 0 ) .  
O .  A u c i e l l o ,  K .  D .  G i f f o r d  a n d  A .  I .  K i n g o n ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  6 4  ( 2 1 ) ,  
2 8 7 3  ( 1 9 9 4 ) .  
O .  A u c i e l l o ,  R .  D a t ,  a n d  R .  R a m e s h ,  F e r r o e l e c t r i c  T h i n  f i l m s ,  e d s .  C .  P a z  d e  
A r a u j o ,  J .  F .  S c o t t  a n d  G .  W .  T a y l o r  ( G o r d o n  a n d  B r e a c h ) ,  A m s t e r d a m ,  
p p 5 2 5 - 5 6 6  ( 1 9 9 6 ) .  
F .  A y g u a v i v e s ,  B .  E a - K i m ,  P .  A u b e r t  a n d  B .  A g i u s ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  7 3  
( 8 ) ,  1 0 2 3  ( 1 9 9 8 ) .  
I .  B a i a t u ,  R .  W a i s e r  a n d  K . - H .  H a r d t l ,  J .  A m .  C e r a m .  S o c .  7 3  ( 6 ) ,  1 6 6 3  
( 1 9 9 0 ) .  
C .  S .  B a r r e t t  a n d  T .  B .  M a s s a l s k i ,  S t r u c t u r e  o f m e t a l s ,  R .  M a x w e l l ,  p p 2 0 4 ,  
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L .  B l o s s f e l d ,  W .  L .  L a r s o n ,  L .  K a m m e r d i n e r ,  B .  T .  B a n k o  a n d  C .  E .  
W i c k e r s h a m ,  V a c u u m  4 1  ( 4 ) ,  1 4 2 8  ( 1 9 9 0 ) .  
P .  S .  B r o d y  a n d  B .  J .  R o d ,  I n t e g .  F e r r o e l e c .  2 ,  1  ( 1 9 9 2 ) .  
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E .  C a t t a n ,  B .  A g i u s ,  H .  A c h a r d ,  J .  P .  J o l y ,  J .  C .  C h e a n g  W o n g ,  C .  O r t e g a  
a n d  J .  S i e j k a ,  M a t .  R e s .  S o c .  S y r n p .  P r o c .  2 4 3 ,  1 7 3  ( 1 9 9 2 ) .  
M . - S .  C h e n ,  T . - B .  W u  a n d  J . - M .  W u ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  6 8  ( 1 0 ) ,  1 4 3 0  
( 1 9 9 6 ) .  
S . - Y .  C h e n  a n d  I . - W .  C h e n ,  J .  A m e r .  C e r a m .  S o c .  7 7  ( 9 ) ,  2 3 3 2  ( 1 9 9 4 ) .  
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X .  C h e n ,  A .  1 .  K i n g o n ,  K .  R .  B e l l u r ,  O .  A u c i e l l o  a n d  H .  A l - S h a r e e f ,  T h e  
P r o c e e d i n g s  o f  5 t h  I n t e r n a t i o n a l  S y m p o s i u m  o f  I n t e g r a t e d  F e r r o e l e c t r i c s  
( 1 9 9 3 ) .  
X .  C h e n ,  A .  1 .  K i n g o n ,  H .  A l - S h a r e e f  a n d  K .  R .  B e l l u r ,  F e r r o e l e c t r i c s  1 5 1 ,  
1 3 3  ( 1 9 9 4 ) .  
H . - J .  C h o ,  C .  S .  K a n g ,  C .  S .  H w a n g ,  J . - W .  K i m ,  H .  H o r r i ,  B .  T .  L e e ,  S .  1 .  
L e e  a n d  M .  Y .  L e e ,  J p n .  J .  A p p l .  P h y s .  3 6 ,  8 7 4  ( 1 9 9 7 ) .  
E .  L .  C o l l a ,  D .  V .  T a y l o r ,  A .  K .  T a g a n t s e v  a n d  N .  S e t t e r ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  
7 2  ( 1 9 ) ,  2 4 7 8  ( 1 9 9 8 ) .  
E .  L .  C o l l a ,  S .  H o n g ,  D .  V .  T a y l o r ,  A .  K .  T a g a n t s e v ,  N .  S e t t e r  a n d  K .  N o ,  
A p p l .  P h y s .  L e t t .  7 2  ( 2 1 ) ,  2 7 6 3  ( 1 9 9 8 ) .  
R .  D a t ,  D .  J .  L i c h t e n w a l n e r ,  O .  A u c i e l l o  a n d  A .  1  K i n g o n ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  
6 4  ( 2 0 ) ,  2 6 7 3  ( 1 9 9 4 ) .  
M .  D e  K e i j s e r ,  G .  J .  M .  D o r m a n s ,  P . J .  V a n  V e l d h o v e n ,  I n t e g .  F e r r o e l e c .  5 ,  
2 2 1  ( 1 9 9 4 ) .  
M . F .  D o n y ,  F .  D e b a l ,  M .  W a u t e l e t ,  J .  P .  D a u c h o t ,  M .  H e c q ,  J .  B r e t a g n e ,  P .  
L e r a y  a n d  A .  R i c a r d ,  J .  P h y s .  I I I  F r a n c e  7 ,  1 8 6 9  ( 1 9 9 7 ) .  
R .  E t e m a d i ,  D é p ô t  d ' o x y d e s  e t  e  n i t r u r e s  d e  s i l i c i u m  p a r  d o u b l e  p l a s m a  
m i c r o o n d e  e t  r a d i o f r é q u e n c e :  é t u d e  d u  p l a s m a  e t  d e s  p r o p r i é t é s  o p t i q u e s  e t  
s t r u c t u r e l l e s  d e s  c o u c h e s  d é p o s é e s ,  T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  E c o l e  P o l y t e c h n i q u e  
( 1 9 9 6 ) .  
K .  F .  E t z o l d ,  R .  A .  R o y ,  K .  L .  S a e n g e r  a n d  J .  J .  C u o m o ,  M a t e r .  R e s .  S o c .  
S y m p .  P r o c .  2 0 0 ,  2 9 7  ( 1 9 9 0 ) .  
C .  M .  F e r r e i r a ,  J .  L o u r e i r o  a n d  A .  R i c a r d ,  J .  A p p l .  P h y s .  5 7  ( 1 ) ,  8 2  ( 1 9 8 4 ) .  
N . F .  F o s t e r ,  J .  A p p l .  P h y s .  4 0 ,  4 2 0  ( 1 9 6 9 ) .  
C .  M .  F o s t e r ,  G . - R .  B a i ,  A .  W a n g ,  J .  V e t r o n e ,  Y .  H u a n g  a n d  R .  J a m m y ,  à  
p a r a î t r e .  
G .  R .  F o x ,  S .  B .  K r u p a n i d h i ,  K .  L .  M o r e  a n d  L .  F .  A l l a r d ,  J .  M a t .  R e s .  7  
( 1 1 ) ,  p p 3 0 3 9  ( 1 9 9 2 ) .  
E .  F u j i i  e t  a l . ,  I n t e r n a t .  A l a c .  D e v . ,  M e e t i n g  ( I E D M ) ,  p p 2 6 7  ( 1 9 9 2 ) .  
Y .  G a o ,  W .  D o n g  a n d  B .  A .  T u t t l e ,  M a t e r i a l  R e s e a r c h  S o c i e t y  S y m p o s i u m  
P r o c e e d i n g s  3 6 1 ,  3 3 7 ,  M R S ,  P i t t s b u r g  ( 1 9 9 5 ) .  
R .  C .  F .  H a n o l d ,  U .  S .  P a t .  N o .  4 , 0 8 1 , 8 5 7  ( 1 9 7 5 ) .  
M .  P .  H a r m e r  a n d  R .  J .  B r o o k ,  J .  B r .  C e r a m .  S o c .  8 0 ,  1 4 7  ( 1 9 8 1 ) .  
T .  H a s e ,  T .  S a k u m a ,  K .  A m a n u m a ,  T .  M o r i ,  A .  O c h i  a n d  Y .  M i y a s a k a ,  
I n t e g r a t e d  F e r r o e l e c t r i c s  8 ,  8 9  ( 1 9 9 5 ) .  
S .  H o n d a ,  A .  T s u j i m o t o ,  M .  W a t a m o r i  a n d  K .  O u r a ,  J p n .  J .  A p p l .  P h y s .  3 4 ,  
1 3 8 6  ( 1 9 9 5 ) .  
R .  P .  H o w s o n ,  A .  G .  S p e n c e r ,  K .  O k a  a n d  R .  W .  L e w i n ,  J .  V a c .  S e i .  
T e c h n o l .  A 7  ( 3 ) ,  1 2 3 0  ( 1 9 8 9 ) .  
P .  D .  H r e n ,  S .  H .  R o u ,  H .  N .  A .  S h a r e e f ,  M .  S .  A m e e n ,  O .  A u c i e l l o  a n d  A .  1 .  
K i n g o n ,  I n t e g r a t e  F e r r o e l e c t r i c s  2 ,  3 1 1  ( 1 9 9 1 ) .  
H .  H u  a n d  S .  B .  K r u p a n i d h i ,  J .  M a t e r .  R e s .  9 ,  1 4 8 4  ( 1 9 9 4 ) .  
M .  I s h i d a ,  S .  T s u j i ,  K .  K i m u r a ,  H .  M a t s u n a m i  a n d  T .  T a n a k a ,  J o u r n a l  o f  
c r y s t a l  g r o w t h  4 5 ,  3 9 3  ( 1 9 7 8 ) .  
M .  l s h i d a ,  H .  M a t s u n a m i  a n d  T .  T a n a k a ,  J .  A p p l .  P h y s .  4 8 ,  9 5 1  ( 1 9 7 7 ) .  
B I B L I O G R A P H I E  D E  L A  P A R T I E  A  
2 5 5  
[ I t i k a w a ]  
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[ M a e d e r ]  
[ M a h e r ]  
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[ M a t s u b a r a ]  
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[ M i h a r a 2 ]  
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[ M o a z z a m i ]  
[ M o h a m m a d i ]  
[ N a k a m u r a ]  
Y .  I t i k a w a ,  A .  l c h i m u r a ,  K .  O u d a ,  K .  S a k i m o t o  a n d  K .  T a k a y a n a g i ,  J .  P h y s .  
C h e m .  R e f .  D a t a  1 8 ,  2 3  (  1 9 8 9 ) .  
B .  J a f f e ,  R .  S .  R o t h  a n d  S .  M a r z u l l o ,  J .  A p p l .  P h y s .  2 5 ,  8 0 9  (  1 9 5 4 ) .  
M . - S .  J e o n  a n d  D . - K .  C h o i ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  B  1 5  ( 4 ) ,  9 2 8  ( 1 9 9 7 ) .  
B .  J i a n g ,  V .  B a l u . ,  T . - S .  C h e n ,  S . - H .  K u a h  a n d  J .  C .  L e e ,  à  p a r a î t r e .  
R .  E .  J o n e s ,  P .  D .  M a n i a r ,  A .  C .  C a m p b e l l ,  R .  M o a z z a n i ,  a n d  J .  M o g a b ,  
I n t e g .  F e r r o e l e c .  5 ,  2 3 5  ( 1 9 9 4 ) .  
J . - H .  J o o ,  J . - M .  S e o n ,  Y . - C .  J e o n ,  K . - Y .  O h ,  J . - S .  R o h  a n d  J . - J .  K i m ,  A p p l .  
P h y s .  L e t t .  7 0  ( 2 2 ) ,  3 0 5 3  ( 1 9 9 7 ) .  
A .  1 .  K i n g o n ,  M R S  P r o c .  à  p a r a î t r e  ( 1 9 9 8 ) .  
K .  K o y a m a  e t  a l . ,  I n t e m .  E l e c .  D e v . ,  M e e t i n g  ( I E D M ) ,  8 2 3  ( 1 9 9 1 ) .  
L .  K r u s i n - E l b a u m  a n d  M .  W h i t t m e r ,  J .  E l e c t r o c h e m .  S o c .  1 3 5 ,  2 6 1 0  ( 1 9 8 8 ) .  
C . V .  R .  V a s a n t  K u m a r ,  R .  P a s c u a l  a n d  M .  S a y e r ,  J .  A p p l .  P h y s .  7 1  ( 2 ) ,  8 6 4  
( 1 9 9 2 ) .  
C .  V .  R .  V a s a n t  K u m a r ,  M .  S a y e r ,  R .  P a s c u a l ,  D .  T .  A m m ,  Z .  W u  a n d  D .  
M .  S w a n s t o n ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  5 8 ,  1 1 6 2  ( 1 9 9 1 ) .  
C .  K .  K w o k ,  D .  P .  V i j a y ,  S .  B .  D e s u ,  N .  R .  P a r i k h  a n d E .  A .  H i l l ,  I n t e g r a t e d  
f e r r o e l e c t r i c s 3 ,  1 2 1  ( 1 9 9 3 ) .  
S .  M .  L a n d i n  a n d  W .  A .  S c h u l z e ,  J .  A m .  C e r a m .  S o c .  7 3 ,  9 0 9  ( 1 9 9 0 ) .  
J . - K .  L e e ,  H . - J .  J u n g  a n d  C . - H .  K i m ,  M R S  P r o c .  2 3 0 ,  3 0 7  ( 1 9 9 1 ) .  
D .  J .  L i c h t e n w a l n e r ,  R .  D a t ,  O .  A u c i e l l o  a n d  A .  1 .  K i n g o n ,  F e r r o e l e c t r i c s  
1 5 2 , 9 7  ( 1 9 9 4 ) .  
T .  M a e d e r ,  G e r m i n a t i o n  e t  c r o i s s a n c e  d e  f i l m s  m i n c e s  d e P b ( Z r , T i ) 0
3  
s u r  
s i l i c i u m  p a s s i v é  e t  s u b s t r a t s  m é t a l l i q u e s ,  T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  E P F L  e n  S u i s s e  
( 1 9 9 7 ) .  
G .  H .  M a h e r ,  U .  S .  P a t . N o .  4 , 2 6 6 , 2 6 5  ( 1 9 7 9 ) .  
H .  M a i w a ,  N .  l c h i n o s e  a n d  K .  O k a s a k i ,  J p n .  J .  A p p l .  P h y s .  3 3 ,  5 2 2 3  
( 1 9 9 4 ) .  
S .  M a n i v  a n d  W .  D .  W e s t w o o d ,  S u r f a c e  S c i e n c e  1 0 0 ,  1 0 8  ( 1 9 8 0 ) .  
S .  M a r u n o ,  T .  K u r o i w a ,  N .  M i k a m i ,  K .  S a t o ,  S .  O h m u r a ,  M .  K a i d a ,  T .  
Y a s u e  a n d  T .  K o s h i k a w a ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  7 3  ( 7 ) ,  9 5 4  ( 1 9 9 8 ) .  
B .  M a u r e l ,  G .  A m s e l ,  J .  P .  N a d a i ,  N u c l . I n s t r .  M e t h .  2 1 8 ,  1 6 5  ( 1 9 8 3 ) .  
S .  M a t s u b a r a ,  T .  S a k u m a ,  S .  Y a m a n i s h i ,  H .  Y a m a g u c h i ,  Y .  M i y a s a k a ,  M R S  
P r o c .  2 4 3 , 2 8 1  ( 1 9 9 2 ) .  
T .  M i h a r a ,  H .  W a t a n a b e  a n d  C . A .  P a z  d e  A r a u j o ,  J p n  J .  A p p l .  P h y s . ,  P a r t  
1  3 3  ( 9 B ) ,  5 2 8 1  ( 1 9 9 4 ) .  
T .  M i h a r a  a n d  H .  W a t a n a b e ,  J p n  J .  A p p l .  P h y s . ,  P a r t  1  3 4 ,  5 6 6 4  ( 1 9 9 5 ) .  
T .  M .  M i n e a :  S i m u l a t i o n  p a r t i c u l a i r e  d ' u n e  d é c h a r g e  m a g n é t r o n  r a d i o -
f r é q u e n c e .  C o m p a r a i s o n  à  l ' e x p é r i e n c e .  T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  U n i v e r s i t é  d e  
P a r i s  X I  ( 1 9 9 9 ) .  
R .  M o a z z a m i ,  C .  H u  a n d  W .  H .  S h e p e r d ,  P r o c .  I n t .  R e l .  P h y s .  S y m p . ,  2 3 1  
( 1 9 9 0 ) .  
F .  M o h a m m a d i ,  S o l i d  S t a t e  T e c h n o l .  1 ,  6 5  ( 1 9 8 1 ) .  
T .  N a k a m u r a ,  Y .  N a k a o ,  A .  K a m i s a w a  a n d  H .  T a k a s u ,  J p n .  J .  A p p l .  P h y s .  
3 3 ,  5 2 0 7  ( 1 9 9 4 ) .  
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M .  O h r i n g ,  T h e  m a t e r i a l  s c i e n c e  o f  t h i n  f i l m s ,  p p  4 4 3 ,  A c a d e m i e  P r e s s ,  S a n  
D i e g o ,  U S A  (  1 9 9 2 ) .  
A .  O k a d a ,  J .  A p p l .  P h y s .  4 8 ,  2 9 0 5  ( 1 9 7 7 ) .  
S .  O n i s h i ,  M .  N a g a t a ,  S .  M i t a r a i ,  Y .  l t o ,  J .  K u d o ,  K .  S a k i y a m a ,  S .  B .  D e s u ,  
H .  D .  B h a t t ,  O .  P .  V i j a y  a n d  Y .  H w a n g ,  J .  E l e c t r o c h .  S o c .  1 4 5 ,  2 5 6 3  ( 1 9 9 8 ) .  
[ P a n ]  W .  P a n  a n d  S .  B .  D e s u ,  P h y s .  S t .  S o l .  ( a )  1 6 1 , 2 0 1  ( 1 9 9 7 ) .  
[ P a z  d e  A u r a u j o ]  C . A .  P a z  d e  A u r a u j o ,  L .  D .  M c  M i l l a n  a n d  J . F .  S c o t t ,  M R S  P r o c .  2 3 0 ,  2 7 7  
[ P e n n e  b a k e r ]  
[ P r a t t ]  
[ R a m e s h l ]  
[ R a m e s h 2 ]  
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[ R y d e n ]  
[ S a i t o ]  
[ S a k a s h i t a ]  
[ S c h w a r t z ]  
[ S c o t t 1 ]  
[ S c o t t 2 ]  
[ S c o t t 3 ]  
[ S h i n t a n i ]  
[ S i n g h ]  
[ S l a t e r ]  
[ S p i e r i n g s ]  
[ S r e e n i v a s  1 ]  
[ S r e e n i v a s 2 ]  
[ S t i r l i n g ]  
[ S t o l i c h n o v ]  
[ S u d h a m a ]  
[ T h o m t o n ]  
( 1 9 9 1 ) .  
W .  B .  P e n n e b a k e r ,  I B M  J .  R e s .  D e v .  1 1 ,  6 8 6  ( 1 9 6 9 ) .  
1 .  H .  P r a t t  a n d  S .  F i r e s t o n e ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  8 ,  2 5 6  ( 1 9 7 1 ) .  
R .  R a m e s h ,  H .  G i l c h r i s t ,  T .  S a n d s ,  V .  G .  K e r a m i d a s ,  R .  H a a k e n a a s e n  a n d  D .  
K .  F o r k ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  6 3 ,  3 5 9 2  ( 1 9 9 3 ) .  
R .  R a m e s h ,  W .  K .  C h a n ,  B .  W i l k e n s ,  H .  G i l c h r i s t ,  T .  S a n d s ,  J .  M .  T a r a s c o n ,  
V .  G .  K e r a m i d a s ,  D .  K .  F o r k ,  J .  L e e  a n d  A .  S a f a r i  ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  6 1 ,  
1 5 3 7  ( 1 9 9 2 ) .  
D .  R o y ,  J .  P e n g  a n d  S .  B .  K r u p a n i d h i ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  6 0 ,  2 4 7 8  ( 1 9 9 2 ) .  
W .  O .  R y d e n ,  A .  W .  L a w s o n  a n d  C .  C .  S a r t a i n ,  P h y s .  R e v .  B  1 ,  1 4 9 4  
( 1 9 7 0 ) .  
S .  S a i t o  a n d  K .  K u r a m a s u ,  J p n .  J .  A p p l .  P h y s .  3 1 ,  1 3 5  ( 1 9 9 2 ) .  
Y .  S a k a s h i t a ,  T .  O n o ,  H .  S e g a w a ,  K .  T o m i n a g a ,  M .  O k a d a ,  J .  A p p l .  P h y s .  
6 9 ,  8 3 5 2  ( 1 9 9 1 ) .  
R .  W .  S w a r t z ,  Z .  X u ,  D .  A .  P a y n e ,  T .  A .  D e T e m p l e  a n d  M .  A .  B r a d l e y ,  
F e r r o e l e c t r i c  T h i n  F i l m s  2 0 0 ,  M R S  S y m p o s i u m  P r o c e e d i n g s  1 9 9 0 ,  e d i t e d  
b y  E .  R .  M y e r s  a n d  A .  I .  K i n g o n  ( M a t e r i a l s  R e s e a r c h  S o c i e t y ,  P i t t s b u r g ,  
P A ,  1 9 9 0 ) ,  p . 1 6 7 .  
J .  F .  S c o t t ,  L .  K a m e r d i n e r ,  M .  P a r r i s ,  S .  T r a y n o r ,  V .  O t t e n b a c h e r ,  A .  
S h a w a b k e h  a n d  W .  F .  O l i v e r ,  J .  A p p l .  P h y s .  6 4 ,  7 8 7  ( 1 9 8 8 ) .  
J .  F .  S c o t t ,  B .  M .  M e l n i c k ,  J .  D .  C u c h i a r o ,  R .  Z u l e e g ,  C . A .  A r a u j o ,  L .  D .  
M c M i l l a n  a n d  S .  C .  S c o t t ,  I n t e g r .  F e r r o e l e c t r .  4 ,  8 5  ( 1 9 9 4 ) .  
J . F .  S c o t t ,  C . A .  A r a u j o ,  B .  M .  M e l n i c k ,  L .  D .  M c M i l l a n  a n d  R .  Z u l e e g ,  J .  
A p p l .  P h y s .  7 0 ,  3 8 2  ( 1 9 9 1 ) .  
Y .  S h i n t a n i ,  K .  S a t o ,  M .  S a k a m o t o ,  H .  F u k u d a  a n d  O .  T a d a ,  J p n .  J .  A p p l .  
P h y s .  1 7  ( 3 ) ,  5 7 3  ( 1 9 7 8 ) .  
R .  S i n g h ,  J .  A p p l .  P h y s .  6 3 ,  R 5 9  ( 1 9 8 8 ) .  
J .  C .  S l a t e r ,  J .  C h e m .  P h y s .  9 ,  1 6  ( 1 9 4 1 ) .  
G .  A .  C .  M .  S p i e r i n g s ,  J .  V .  Z o n ,  M .  K l e e  a n d  P .  K .  L a r s e n ,  I n t e g r a t e d  
F e r r o e l e c t r i c s  4  ( I l ) ,  2 8 3  ( 1 9 9 2 ) .  
K .  S r e e n i v a s  a n d  M .  S a y e r ,  J .  A p p l .  P h y s .  6 4  ( 3 ) ,  1 4 8 4  ( 1 9 8 8 ) .  
K .  S r e e n i v a s ,  M .  S a y e r  a n d  P .  G a r r e t ,  T h i n  S o l i d  F i l m s  1 7 2 , 2 5 1  ( 1 9 8 9 ) .  
A .  J .  S t i r l i n g  a n d  W .  D .  W e s t w o o d ,  J .  A p p l .  P h y s .  4 1 ,  7 4 2  ( 1 9 7 0 ) .  
1 .  S t o l i c h n o v ,  A .  K .  T a g a n t s e v ,  E .  L .  C o l l a  a n d  N .  S e t t e r ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  
7 3  ( 1 0 ) ,  1 3 6 1  ( 1 9 9 8 ) .  
C .  S u d h a m a ,  A . C .  C a m p b e l l ,  P .  D .  M a n i a r ,  R .  E .  J o n e s ,  R .  M o a z z a m i ,  C .  J .  
M o g a b  a n d  J .  C .  L e e ,  J .  A p p l .  P h y s .  7 5 ,  1 0 1 4  ( 1 9 9 4 ) .  
J .  A .  T h o m t o n ,  P r o c .  3 r d  I n t e r .  C o n f e r .  o n  I o n  a n d  P l a s m a  A s s i s t e d  
T e c h n i q u e s ,  A m s t e r d a m ,  T h e  N e t h e r l a n d s ,  J u n e  3 0 - J u l y  2 ,  ( 1 9 8 1  ) .  
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[ T o m k i e w i c z ]  
[ T r e n n e p o h l ]  
[ T u ]  
[ T u r o v a ]  
[ V i c k r i d g e ]  
[ V i j a y ]  
[ W a r r e n ]  
[ W a s e r ]  
[ W o u t e r s ]  
[ W u ]  
[ Y o o ]  
M .  T o m k i e w i c z ,  Y .  S .  H u a n g  a n d  F .  H .  P o l l a c k ,  J .  E l e c t r o c h e m .  S o c .  4 5 ,  
1 5 1 4  ( 1 9 8 3 ) .  
W .  T r e n n e p o h l  J r ,  J .  B r e t a g n e ,  G .  G o u s s e t ,  D .  P a g n o n  a n d  M .  T o u z e a u ,  
P l a s m a  S o u r c e s  S e i .  T e c h n o l  5 ,  6 0 7  (  1 9 9 6 ) .  
Y .  L .  T u  a n d  S .  J .  M i l n e ,  J .  M a t e r .  R e s .  1 0  ( 1 2 ) ,  3 2 2 2  ( 1 9 9 5 ) .  
N .  Y  a .  T u r o v a  a n d  M .  I .  Y a n o s k a y a ,  F e r r o e l e c t r i c  T h i n  f i l m s ,  e d s .  C .  P a z  d e  
A r a u j o ,  J .  F .  S c o t t  a n d  G .  W .  T a y l o r  ( G o r d o n  a n d  B r e a c h ) ,  A m s t e r d a m ,  
p p 2 3 3 - 3 2 8  ( 1 9 9 6 ) .  
I .  V i c k r i d g e  a n d  G .  A m s e l ,  N u c l .  I n s t r .  a n d  M e t h .  B 4 5 ,  6  ( 1 9 9 0 ) .  
D .  P .  V i j a y  a n d  S .  B .  D e s u ,  J .  E l e c t r o c h e m .  S o c .  1 4 0  ( 9 ) ,  2 6 4 0  ( 1 9 9 3 ) .  
W .  L .  W a r r e n ,  D .  D i m o s ,  G .  E .  P i k e ,  B .  A .  T u t t l e  a n d  M .  V .  R a y m o n d ,  R .  
R a m e s h  a n d  J .  T .  E v a n s ,  J r . ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  6 7  ( 6 ) ,  8 6 6  ( 1 9 9 5 ) .  
R .  W a s e r ,  I n t e g r .  F e r r o e l e c t r .  1 5 , 3 9  ( 1 9 9 7 ) .  
D .  J .  W o u t e r s ,  G .  J .  W i l l e m s  a n d  H .  E .  M a e s ,  M i c r o e l e c t r o n .  E n g .  2 9 ,  2 4 9  
( 1 9 9 5 ) .  
T .  B .  W u ,  C .  M .  W u  a n d  M .  L .  C h e n ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  6 9  ( 1 8 ) ,  2 6 5 9  
( 1 9 9 6 ) .  
I .  K .  Y o o  a n d  S .  B .  D e s u ,  M a t e r .  S e i .  E n g .  B 1 3 ,  3 1 9  ( 1 9 9 2 ) .  
[ A n d r i e s ]  
[ A y g u a v i v e s ]  
[ B e r g 1 ]  
[ B e r g 2 ]  
[ B e r g 3 ]  
[ B l a i s e ]  
[ B o h m ]  
[ C a l u y o ]  
[ C a r t e r ]  
[ C a t t a n ]  
[ C h a n t r y ]  
[ C h a p m a n ]  
[ C o b u r n 1 ]  
[ C o b u r n 2 ]  
[ C o l l a r t ]  
[ D a n r o c ]  
[ D o n y 1 ]  
[ D o n y 2 ]  
[ E r s h o v ]  
[ E t e m a d i ]  
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B .  A n d r i e s ,  G .  R a v e l  a n d  L .  P e c c o u d ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  A 7  ( 4 ) ,  2 7 7 4  
( 1 9 8 9 ) .  
F .  A y g u a v i v e s ,  B .  E a - K i m ,  P .  A u b e r t ,  B .  A g i u s  a n d  J .  B r e t a g n e ,  A p p l .  
P h  y s .  L e t t .  7 3  ( 8 ) ,  1 0 2 3  ( 1 9 9 8 ) .  .  
S .  B e r g ,  H - 0 .  B l o m ,  T .  L a r s s o n  a n d  C .  N e n d e r ,  ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  A S  
( 2 ) ,  2 0 2  ( 1 9 8 7 ) .  
S .  B e r g ,  T .  L a r s s o n ,  C .  N e n d e r  a n d  H - 0 .  B l o m ,  ,  J .  A p p l .  P h y s .  6 3  ( 3 ) ,  8 8 7  
( 1 9 8 8 ) .  
S .  B e r g ,  H - 0 .  B l o m ,  M .  M o r a d i ,  C .  N e n d e r  a n d  T .  L a r s s o n ,  J .  V a c .  S e i .  
T e c h n o l .  A  7  ( 3 ) ,  2 0 2  ( 1 9 8 9 ) .  
G .  B l a i s e ,  I n t e r a c t i o n s  p l a s m a s  f r o i d s - m a t é r i a u x ,  L e s  E d i t i o n s  d e  P h y s i q u e ,  
G R E C O  5 7 ,  O l é r o n  ( 1 9 8 7 ) .  
C .  B o h m :  D i a g n o s t i c s  e t  m o d é l i s a t i o n  d e s  d é c h a r g e s  r a d i o f r é q u e n c e s  d a n s  
l e  s i l a n e  e t  l ' h é l i u m ,  T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  E c o l e  P o l y t e c h n i q u e  ( 1 9 9 2 ) .  
F .  S .  C a l u y o :  E t u d e  f o n d a m e n t a l e  e t  a p p l i q u é e  d e s  m é c a n i s m e s  d e  t r a n s p o r t  
e n  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n ,  N o u v e l l e  t h è s e ,  U n i v e r s i t é  d e  
L i m o g e s  ( 1 9 9 0 ) .  
G .  C a r t e r  a n d  D . G .  A r m o u r ,  T h i n  S o l i d  F i l m s  8 0 ,  1 3  ( 1 9 8 1 ) .  
E .  C a t t a n ,  E l a b o r a t i o n  d e  c o u c h e s  m i n c e s  f e r r o é l e c t r i q u e s  d e  t y p e  P Z T  p a r  
l a  m é t h o d e  d e  p u l v é r i s a t i o n  c a t h o d i q u e  m a g n é t r o n ,  T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  
U n i v e r s i t é  P a r i s  X I  ( 1 9 9 3 ) .  
P . J .  C h a n t r y ,  J .  A p p l .  P h y s .  6 2  ( 4 ) ,  1 1 4 1  ( 1 9 8 6 ) .  
B .  C h a p m a n ,  G l o w  d i s c h a r g e  p r o c e s s e s ,  
J .  W .  C o b u r n ,  E .  T a g l a u e r  a n d  E .  K a y ,  P r o c .  6 t h  I n t e r n .  V a c u u m  C o n g r .  
( 1 9 7 4 ) .  
J .  W .  C o b u r n  a n d  M .  C h e n ,  J .  A p p l .  P h y s .  5 1  ( 6 ) ,  3 1 3 4  ( 1 9 8 0 ) .  
E .  J . H .  C o l l a r t ,  J .  A .  G .  B a g g e r m a n  a n d  R .  J .  V i s s e r ,  J .  A p p l .  P h y s .  7 0  ( 1 0 ) ,  
5 2 7 8  ( 1 9 9 1 ) .  
J .  D a n r o c ,  A .  A u b e r t  a n d  R .  G i l l e t ,  S u r f .  a n d  C o a t i n g s  T e c h .  3 3 ,  8 3  ( 1 9 8 7 ) .  
M .  F .  D o n y ,  A .  R i c a r d ,  J .  P .  D a u c h o t ,  M .  H e c q  a n d  M .  W a u t e l e t ,  S u r f a c e  
a n d  C o a t i n g s  T e c h n .  7 4 - 7 5 , 4 7 9  ( 1 9 9 5 ) .  
M . F .  D o n y ,  F .  D e b a l ,  M .  W a u t e l e t ,  J .  P .  D a u c h o t ,  M .  H e c q ,  J .  B r e t a g n e ,  P .  
L e r a y  a n d  A .  R i c a r d ,  J .  P h y s .  I I I  F r a n c e  7 ,  1 8 6 9  ( 1 9 9 7 ) .  
A .  E r s h o v  a n d  L .  P e k k e r ,  T h i n  S o l i d  F i l m s  2 8 9 ,  1 4 0  ( 1 9 9 6 ) .  
R .  E t e m a d i ,  D é p ô t  d ' o x y d e s  e t  e  n i t r u r e s  d e  s i l i c i u m  p a r  d o u b l e  p l a s m a  
m i c r o o n d e  e t  r a d i o f r é q u e n c e :  é t u d e  d u  p l a s m a  e t  d e s  p r o p r i é t é s  o p t i q u e s  e t  
s t r u c t u r e l l e s  d e s  c o u c h e s  d é p o s é e s ,  T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  E c o l e  P o l y t e c h n i q u e  
( 1 9 9 6 ) .  
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[ F r e n k e l ]  
[ G o r a n t c h e v ]  
[ H a g s t r u m ]  
[ H e l i e r ]  
[ H e n s c h k e ]  
[ H o w s o n ]  
[ J a n k o w s k i ]  
[ J o n e s l ]  
[ J o n e s 2 ]  
[ K a d l e c ]  
[ K a e - N u n e ]  
[ K u s h n e r ]  
[ L a n d b e r g ]  
[ L a r s s o n ]  
[ L i e b e r m a n ]  
[ L o w e ]  
[ M a i s s e l ]  
[ M a n i v l ]  
[ M a n i v 2 ]  
[ M e y e r ]  
[ M i n e a ]  
[ M i s h r a ]  
[ O k a m o t o ]  
[ P e d l e y ]  
[ P e t r o v ]  
[ R o s s n a g e l ]  
[ S c h i l l e r ]  
[ S i g m u n d ]  
[ S m i t h ]  
[ S r e e n i v a s  ]  
[ S t i r l i n g  1 ]  
[ S t i r l i n g 2 ]  
J .  F r e n k e l ,  Z e i t s c h r i f t  f û r  P h y s i k  2 6 ,  7  ( 1 9 2 4 ) .  
B .  G o r a n t c h e v ,  V .  O r l i n o v  a n d  V .  P o p o v a ,  T h i n  S o l i d  F i l m s  3 3 ,  1 7 3  ( 1 9 7 6 ) .  
H .  D .  H a g s t r u m ,  P h y s .  R e v .  A  1 3 9 ,  5 2 6  ( 1 9 6 5 ) .  
J .  H e l i e r ,  T h i n  S o l i d  F i l m s  1 7 ,  1 6 3  ( 1 9 7 3 ) .  
E .  B .  H e n s c h k e ,  P h y s .  R e v .  1 2 1 ,  1 2 8 6  ( 1 9 6 1 ) .  
R .  P .  H o w s o n ,  A .  G .  S p e n c e r ,  K .  O k a  a n d  R .  W .  L e w i n ,  J .  V a c .  S e i .  
T e c h n o l .  A  7  ( 3 ) ,  1 2 3 0  ( 1 9 8 9 ) .  
A .  F .  J a n k o w s k i  a n d  L .  R .  S c h r a w y e r ,  S u r f .  a n d  C o a t .  T e c h n o l .  5 4 / 5 5 ,  3 4 9  
( 1 9 9 2 ) .  
F .  J o n e s ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  A 6  ( 6 ) ,  3 0 8 8  ( 1 9 8 8 ) .  
F .  J o n e s  a n d  J .  L o g a n ,  J .  V  a c .  S e i .  T e c h n o l .  A 7  ( 3 ) ,  3 0 8 8  ( 1 9 8 9 ) .  
S .  K a d l e c ,  J .  M u s i l  a n d  J .  V y s k o s i l ,  V a c u u m 3 7 ,  7 2 9  ( 1 9 8 7 ) .  
P .  K a e - N u n e ,  C a r a c t é r i s a t i o n  p a r  s p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  d e s  r a d i c a u x  d e s  
m é c a n i s m e s  d e  d é p ô t  d a n s  d e s  d é c h a r g e s  d e  s i l a n e ,  m é t h a n e  e t  h y d r o g è n e .  
T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  U n i v e r s i t é  P a r i s  V I  ( 1 9 9 5 ) .  
M .  J .  K u s h n e r ,  I E E E  T r a n s .  P l a s m a  S e i .  P S - 1 4 ,  1 8 8  ( 1 9 8 6 ) .  
E .  L a n d b e r g ,  P h y s .  R e v .  1 1 1 ,  9 1  ( 1 9 5 8 ) .  
T .  L a r s s o n ,  H - 0 .  B l o m ,  C .  N e n d e r  a n d  S .  B e r g ,  J .  V  a c .  S e i .  T e c h n o l .  A 6  ( 3 ) ,  
1 8 3 2  ( 1 9 8 8 ) .  
M .  A .  L i e b e r m a n ,  A .  J .  L i c h t e n b e r g  a n d  S .  E .  S a v a s ,  I E E E  T r a n s .  P l a s m a  S e i .  
1 9 ,  1 8 9  ( 1 9 9 1 ) .  
H - D  L o w e ,  H .  H .  G o t o  a n d  T .  O h m i ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  A 9  ( 6 ) ,  3 0 9 0  
( 1 9 9 1 ) .  
L .  I .  M a i s s e l ,  H a n d b o o k  o f  t h i n  f i l m s  t e c h n o l o g y ,  C h a p .  4 ,  M c G r a w - H i l l ,  
N e w  Y o r k  ( 1 9 7 0 ) .  
S .  M a n i v  a n d  W .  D .  W e s t w o o d ,  S u r f a c e  S c i e n c e  1 0 0 ,  1 0 8  ( 1 9 8 0 ) .  
S .  M a n i v ,  J .  A p p l .  P h y s .  6 3  ( 4 ) ,  1 0 2 2  ( 1 9 8 8 ) .  
K .  M e y e r ,  I .  K .  S c h u l l e r  a n d  C .  M .  F a l c o ,  J .  A p p l .  P h y s .  5 2  ( 9 ) ,  5 8 0 3  
( 1 9 8 1 ) .  
T .  M .  M i n e a :  S i m u l a t i o n  p a r t i c u l a i r e  d ' u n e  d é c h a r g e  m a g n é t r o n  r a d i o -
f r é q u e n c e .  C o m p a r a i s o n  à  l ' e x p é r i e n c e .  T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  U n i v e r s i t é  d e  
P a r i s  X I  ( 1 9 9 9 ) .  
S .  K .  M i s h r a ,  A .  S a r k a r ,  S .  K .  R a y ,  D .  B h a t t a c h a r y a ,  K .  L .  C h o p r a  a n d  S .  R .  
D a s ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  A l l  ( 5 ) ,  2 7 4 7  ( 1 9 9 3 ) .  
A .  O k a m o t a  a n d  T .  S e r i k a w a ,  T h i n  S o l i d  F i l m s  1 3 7 ,  1 4 3  ( 1 9 8 6 ) .  
J .  B .  P e d l e y  a n d  M a r s h a l l ,  J .  P h y s .  C h e m .  R e f .  D a t a  1 2 ,  9 6 7  ( 1 9 8 4 ) .  
I .  P e t r o v ,  A .  M y e r s ,  J .  E .  G r e e n e  a n d  J .  R .  A b e l s o n ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  
A 1 2  ( 5 ) ,  2 8 4 6  ( 1 9 9 4 ) .  
S .  M .  R o s s n a g e l  a n d  H .  R .  K a u f m a n ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  A 4  ( 3 ) ,  1 8 2 2  
( 1 9 8 6 ) .  
S .  S c h i l l e r ,  U .  H e i s i g  a n d  K .  G o e d i c k e ,  J .  V  a c .  S e i .  T e c h n o l .  1 4 ,  8 1 5  ( 1 9 7 7 ) .  
P .  S i g m u n d ,  P h y s .  R e v .  1 8 4 , 3 8 3  ( 1 9 6 9 ) .  
F .  W .  S m i t h  a n d  G .  G h i d i n i ,  J .  E l e c t r o c h e m .  S o c .  1 2 9 ,  1 3 3 0  ( 1 9 8 2 ) .  
K .  S r e e n i v a s  a n d  M .  S a y e r ,  J .  A p p l .  P h y s .  6 4  ( 3 ) ,  1 4 8 4  ( 1 9 8 8 ) .  
A .  J .  S t i r l i n g  a n d  W .  D .  W e s t w o o d ,  J .  A p p l .  P h y s .  4 1 ,  7 4 2  ( 1 9 7 0 ) .  
A .  J .  S t i r l i n g  a n d  W .  D .  W e s t w o o d ,  T h i n  S o l i d  F i l m s  7 ,  1  ( 1 9 7 1 ) .  
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[ S t i r l i n g 3 ]  
[ T h o r n t o n ]  
[ T r e n n e p o h l ]  
[ V a n  V o r o u s ]  
[ V  o s s e n ]  
[ W a l k u p ]  
[ W e b b ]  
[ W e h n e r ]  
[ W e s t w o o d ]  
[ W i e s e ]  
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A .  J .  S t i r l i n g  a n d  W .  D .  W e s t w o o d ,  T h i n  S o l i d  F i l m s  8 ,  1 9 9  ( 1 9 7 1 ) .  
J .  A .  T h o r n t o n ,  P r o c .  3 r d  I n t e r .  C o n f e r .  o n  I o n  a n d  P l a s m a  A s s i s t e d  
T e c h n i q u e s ,  A m s t e r d a m ,  T h e  N e t h e r l a n d s ,  J u n e  3 0 - J u l y  2 ,  ( 1 9 8 1 ) .  
W .  T r e n n e p o h l  J r ,  J .  B r e t a g n e ,  G .  G o u s s e t ,  D .  P a g n o n  a n d  M .  T o u z e a u ,  
P l a s m a  S o u r c e s  S e i .  T e c h n o l 5 ,  6 0 7  ( 1 9 9 6 ) .  
T .  V a n  V o r o u s ,  S o l i d  S t a t e  T e c h n o l .  1 5 ,  1 7 1  ( 1 9 7 8 ) .  
J .  L .  V  o s s e n  a n d  W .  K e r n ,  T h i n  F i l m  P r o c e s s ,  A c a d e m i e ,  N e w  Y o r k  ( 1 9 7 8 ) .  
R .  E .  W a l k u p ,  K .  L .  S a e n g e r  a n d  G .  S .  S e l w y n ,  J .  C h e m .  P h y s .  8 4  ( 5 ) ,  2 2 6 8  
( 1 9 8 6 ) .  
J .  B .  W e b b ,  J .  A p p l .  P h y s .  5 3  ( 1 2 ) ,  9 0 4 3  ( 1 9 8 2 ) .  
G .  K .  W e h n e r ,  C . E .  K e n k n i g h t  a n d  D .  R o s e n b e r g ,  1 1 ,  1 2 5 7  ( 1 9 6 3 ) .  
W .  D .  W e s t w o o d ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  1 5  ( 1 ) ,  1  ( 1 9 7 8 ) .  
W .  L .  W i e s e ,  M .  W .  S m i t h  a n d  B .  M .  G l e n n o n :  A t o m i c  t r a n s i t i o n  
p r o b a b i l i t i e s .  N a t i o n a l  S t a n d a r d  R e f e r e n c e  D a t a  S e r i e s  - N a t i o n a l  B u r e a u  o f  
S t a n d a r d  4 ,  W a s h i n g t o n  ( 1 9 6 6 ) .  
[  A l - S h a r e e f l ]  
[  A l - S h a r e e f 2 ]  
[  A l - S h a r e e f 3 ]  
[ A n d e r s o n ]  
[ A r l t ]  
[ A t k i n ]  
[ B a i a t u ]  
[ B a t t i s t i g  1 ]  
[ B a t t i s t i g 2 ]  
[ C a t t a n ]  
[ C h a p m a n ]  
[ C h e n ]  
[ C o e l h o ]  
[ D a t ]  
[ D e a l ]  
[ D e m c z y k ]  
[ D u ]  
[ E a - K i m ]  
[ H a r d  t l ]  
[ H i p p e l ]  
[ H r e n ]  
[ H u ]  
[ J o o ]  
[ K a w a n o ]  
B i b l i o g r a p h i e  M a t é r i a u x  ( P A R T I E  C )  
C H A P I T R E S  5  E T  6  
H .  N .  A l - S h a r e e f ,  K .  D .  G i f f o r d ,  S .  H .  R o u ,  P .  D .  H r e n ,  O .  A u c i e l l o  a n d  A .  I .  
K i n g o n ,  I n t e g r a t e d  F e r r o e l e c t r i c s  3 ,  3 2 1  ( 1 9 9 3 ) .  
H .  N .  A l - S h a r e e f ,  K .  R .  B e l l u r ,  A .  I .  K i n g o n  a n d  O .  A u c i e l l o ,  A p p l .  P h y s .  
L e t t .  6 6  ( 2 ) ,  2 3 9  ( 1 9 9 5 ) .  .  
H .  N .  A l - S h a r e e f ,  K .  D .  G i f f o r d ,  M .  S .  A m e e n ,  S .  H .  R o u ,  P .  D .  H r e n ,  O .  
A u c i e l l o  a n d  A .  I .  K i n g o n ,  C e r a m i c  T r a n s a c t i o n s  2 5 ,  9 7  ( 1 9 9 1 ) .  
J .  C .  A n d e r s o n ,  D i e l e c t r i c s ,  C h a p m a n  &  H a l l ,  L o n d o n  ( 1 9 6 4 ) .  
G .  A r l t ,  F e r r o e l e c t r i c s  1 0 4 ,  2 1 7  ( 1 9 9 0 ) .  
R .  B .  A t k i n s ,  F e r r o e l e c t r i c s  3 ,  2 1 3  ( 1 9 7 2 ) .  
I .  B a i a t u ,  R .  W a i s e r  a n d  K . - H .  H a r d t ! ,  J .  A m .  C e r a m .  S o c .  7 3  ( 6 ) ,  1 6 6 3  
( 1 9 9 0 ) .  
G .  B a t t i s t i g ,  G .  A m s e l ,  E .  d ' A r t e m a r e  a n d  I .  V i c k r i d g e ,  N u c l .  I n s t r . a n d  M e t h .  
B 6 1 ,  3 6 9  ( 1 9 9 1 ) .  
G .  B a t t i s t i g ,  G .  A m s e l ,  E .  d ' A r t e m a r e  a n d  I .  V i c k r i d g e ,  N u c l .  I n s t r . a n d  M e t h .  
B 6 6 ,  1  ( 1 9 9 2 ) .  
E .  C a t t a n ,  B .  A g i u s ,  H .  A c h a r d ,  J .  C .  C h e a n g  W o n g ,  C .  O r t e g a  a n d  J .  S i e j k a ,  J .  
V a c .  S e i .  T e c h n o l .  A  1 1  ( 5 ) ,  2 8 0 8  ( 1 9 9 3 ) .  
D .  W .  C h a p m a n ,  J .  A p p l .  P h y s .  4 0 ,  2 3 8 1  ( 1 9 6 9 ) .  
S . - Y .  C h e n  a n d  I . - W .  C h e n ,  J p n .  J .  A p p l .  P h y s .  3 6 , 4 4 5 1  ( 1 9 9 7 ) .  
R .  C o e l h o ,  P h y s i c s  o j D i e l e c t r i c s ,  E l s e v i e r ,  A m s t e r d a m  ( 1 9 7 9 ) .  
R .  D a t ,  D .  J .  L i c h t e n w a l n e r ,  O .  A u c i e l l o  a n d  A .  I  K i n g o n ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  
6 4  ( 2 0 ) ,  2 6 7 3  ( 1 9 9 4 ) .  
B .  E .  D e a l  a n d  A .  S .  G r o v e ,  J .  A p p l .  P h y s .  3 6 ,  3 7 7 0  ( 1 9 6 5 ) .  
B .  G .  D e m c z y k ,  A .  G .  K h a c h a t u r y a n  a n d  G .  T h o m a s ,  S c r i p t a  m e t a l l u r g i c a  2 1 ,  
9 6 7  ( 1 9 8 7 ) .  
X .  D u  a n d  l - W .  C h e n ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  7 2  ( 1 5 ) ,  1 9 2 3  ( 1 9 9 8 ) .  
B .  E a - K i m ,  P .  A u b e r t ,  F .  A y g u a v i v e s ,  R .  B i s a r o ,  F .  V a r n i è r e ,  J .  O l i v i e r ,  M .  
P u e c h  a n d  B .  A g i u s ,  J .  V a c .  S e i .  T e c h n o l .  1 6  ( 5 ) ,  2 8 7 6  ( 1 9 9 8 ) .  
K .  H .  H a r d t !  a n d  H .  R a u ,  S o l i d  S t a t e  C o m m u n i c a t i o n s  7  ( 4 1 ) ,  4 1  ( 1 9 6 9 ) .  
A .  v o n  H i p p e l ,  D i e l e c t r i c s  a n d  W a v e s ,  W i l e y ,  N e w  Y o r k  ( 1 9 5 4 ) .  
P .  D .  H r e n ,  S .  H .  R o u ,  H .  N .  A .  S h a r e e f ,  M .  S .  A m e e n ,  O .  A u c i e l l o  a n d  A .  I .  
K i n g o n ,  I n t e g r a t e  F  e r r o e l e c t r i c s  2 ,  3 1 1  (  1 9 9 1  ) .  
H .  H u  a n d  S .  B .  K r u p a n i d h i ,  J .  A p p l .  P h y s .  7 4  ( 5 ) ,  3 3 7 3  ( 1 9 9 3 ) .  
J . - H .  J o o ,  J . - M .  S e o n ,  Y . - C .  J e o n ,  K . - Y .  O h ,  J . - S .  R o h  a n d  J . - J .  K i m ,  A p p l .  
P h y s .  L e t t .  7 0  ( 2 2 ) ,  3 0 5 3  ( 1 9 9 7 ) .  
T .  K a w a n o ,  T .  S e i ,  T . T s u c h i y a ,  J a p .  J .  A p p l .  P h y s .  3 0 , 2 1 7 8  ( 1 9 9 1 ) .  
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[ K e e b l e ]  
[ K r u p a n i d h i ]  
[ K r u s  i n  1 ]  
[ K r u s i n 2 ]  
[ K u m a r ]  
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O .  J .  K e e b l e ,  A .  K r i s h n a n ,  T .  F r i e s s n e g g ,  B .  N i e l s e n ,  S .  M a d h u k a r ,  S .  
A g g a r w a l ,  R .  R a m e s h  a n d  E .  H .  P o i n d e x t e r ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  7 3  ( 4 ) ,  5 0 8  
( 1 9 9 8 ) .  
S .  B .  K r u p a n i d h i ,  N .  M a f f e i ,  M .  S a y e r  a n d  K .  E l - A s s a i ,  J .  A p p l .  P h y s .  5 4  
( 1 1 ) ,  6 6 0 1  ( 1 9 8 3 ) .  
L .  K r u s i n - E l b a u m  a n d  M .  W h i t t m e r ,  J .  E l e c t r o c h e m .  S o c .  1 3 5 ,  2 6 1 0  ( 1 9 8 8 ) .  
L .  K r u s i n - E l b a u m ,  M .  W h i t t m e r  a n d  D .  S .  Y e e ,  A p p l .  P h y s .  L e t t .  5 0  ( 2 6 ) ,  
1 8 7 9  (  1 9 8 7 ) .  
C . V .  R .  V a s a n t  K u m a r ,  R .  P a s c u a l  a n d  M .  S a y e r ,  J .  A p p l .  P h y s .  7 1  ( 2 ) ,  8 6 4  
( 1 9 9 2 ) .  
[ K w o k ]  C .  K .  K w o k ,  O .  P .  V i j a y ,  S .  B .  D e s u ,  N .  R .  P a r i k h  a n d E .  A .  H i l l ,  I n t e g r a t e d  
f e r r o e l e c t r i c s  3 ,  1 2 1  ( 1 9 9 3 ) .  
[ L i c h t e n w a l n e r ]  D .  J .  L i c h t e n w a l n e r ,  R .  D a t ,  O .  A u c i e l l o  a n d  A .  I .  K i n g o n ,  F e r r o e l e c t r i c s  1 5 2 ,  
9 7  ( 1 9 9 4 ) .  
[ L i n e s ]  
[ L o n g o ]  
[ M a e d e r ]  
[ M i h a r a ]  
[ M o a z z a m i ]  
[ N a k a m u r a ]  
[ O k a d a ]  
[ O l o w o l a f e ]  
[ P a n ]  
[ R o h r e r ]  
[ S a y e r ]  
[ S c o t t ]  
[ S p i e r i n g s  1 ]  
[ S p i e r i n g s 2 ]  
[ S r e e n i v a s ]  
[ S t o l i c h n o v ]  
M .  E .  L i n e s  a n d  A .  M .  G l a s s ,  P r i n c i p / e s  a n d  A p p l i c a t i o n s  o f  F e r r o e l e c t r i c s  
a n d  R e l a t e d  M a t e r i a l s ,  C l a r e n d o n ,  O x f o r d  ( 1 9 7 7 ) .  
J .  M .  L o n g o ,  P .  M .  R a c c a h  a n d  J .  B .  G o u d e o u g h ,  M a t .  R e s .  B u l l .  4 ,  1 9 1  
( 1 9 6 9 ) .  
T .  M a e d e r ,  G e r m i n a t i o n  e t  c r o i s s a n c e  d e  f i l m s  m i n c e s  d e P b ( Z r , T i ) 0
3  
s u r  
s i l i c i u m  p a s s i v é  e t  s u b s t r a t s  m é t a l l i q u e s ,  T h è s e  d e  d o c t o r a t ,  E P F L  e n  S u i s s e  
( 1 9 9 7 ) .  
T .  M i h a r a ,  H .  W a t a n a b e  a n d  C .  A .  P a z  d e  A r a u j o ,  J p n  J .  A p p l .  P h y s . ,  P a r t  1  
3 3  ( 9 B ) ,  5 2 8 1  ( 1 9 9 4 ) .  
R .  M o a z z a m i ,  C .  H u  a n d  W .  H .  S h e p e r d ,  P r o c .  I n t .  R e l .  P h y s .  S y m p . ,  2 3 1  
( 1 9 9 0 ) .  
T .  N a k a m u r a ,  Y .  N a k a o ,  A .  K a m i s a w a  a n d  H .  T a k a s u ,  J p n .  J .  A p p l .  P h y s .  
3 3 ,  5 2 0 7  ( 1 9 9 4 ) .  
A .  O k a d a ,  J .  A p p l .  P h y s  4 8 ,  2 9 0 5  ( 1 9 7 7 ) .  
J . O .  O l o w a l a f e ,  R .  E .  J o n e s ,  A .  C .  C a m p b e l l ,  R .  I .  H e d g e  a n d  C .  J .  M o g a b ,  J .  
A p p l .  P h y s .  7 3  ( 4 ) ,  1 7 6 4  ( 1 9 9 3 ) .  
W .  P a n  a n d  C . - F .  Y u e ,  T h e  P r o c e e d i n g s  o f  3 r d  I n t e r n a t i o n a l  S y m p o s i u m  o f  
I n t e g r a t e d  F e r r o e l e c t r i c s ,  3 3 5  ( 1 9 9 1 ) .  
G .  R o h r e r ,  S .  N a r a y a n ,  L .  M c M i l l a n  a n d  A .  K u l k a m i ,  J .  V  a c .  S e i .  T e c h n o l .  A 6  
( 3 ) ,  1 7 5 6  ( 1 9 8 8 ) .  
M .  S a y e r ,  P r o c e e d i n g s  o f  t h e  S i x t h  S y m p o s i u m  o n  A p p l i e d  F e r r o e l e c t r i c i t y ,  
I E E E ,  5 5 9 ,  N e w  Y o r k  ( 1 9 8 6 ) .  
J .  F .  S c o t t ,  C . A .  A r a u j o ,  B .  M .  M e l n i c k ,  L .  D .  M c M i l l a n  a n d  R .  Z u l e e g ,  J .  
A p p l .  P h y s .  7 0 ,  3 8 2  ( 1 9 9 1 ) .  
G .  A .  C .  M .  S p i e r i n g s ,  J .  V .  Z o n ,  M .  K l e e  a n d  P .  K .  L a r s e n ,  I n t e g r a t e d  
F e r r o e l e c t r i c s  4  ( I I ) ,  2 8 3  ( 1 9 9 2 ) .  
G .  A .  C .  M .  S p i e r i n g s ,  M .  J .  E .  U l e n a e r s ,  G .  L .  M .  K a m p s h o e r ,  H .  A .  M .  v a n  
H a l  a n d  P .  K .  L a r s e n ,  J .  A p p l .  P h y s .  7 0 ,  2 2 9 0  ( 1 9 9 1 ) .  
K .  S r e e n i v a s ,  1 .  R e a n e y ,  T .  M a e d e r ,  N .  S e t t e r ,  C .  J a g a d i s h  a n d  R .  G .  E l l i m a n ,  
J .  A p p l .  P h y s .  7 5  ( 1 ) ,  2 3 2  ( 1 9 9 4 ) .  
1 .  S t o l i c h n o v  a n d  A .  T a g a n t s e v ,  J .  A p p l .  P h y s .  8 4  ( 6 ) ,  3 2 1 6  ( 1 9 9 8 ) .  
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[ T u t t l e ]  
[ V i j a y ]  
[ W u ]  
[ Y o o ]  
B .  A .  T u t t l e ,  J .  A .  V o i g t ,  O .  C .  G o o d n o w ,  D .  L .  L a m p p a ,  T .  J .  H e a d l e y ,  M .  
O .  E a t o u g h ,  G .  Z e n d e r ,  R .  D .  N a s b y  a n d  S .  M .  R o d g e r e s ,  J .  A m .  C e r a m .  S o c .  
7 6 ,  1 5 3 7  ( 1 9 9 3 ) .  
D .  P .  V i j a y  a n d  S .  B .  D e s u ,  J .  E l e c t r o c h e m .  S o c .  1 4 0  ( 9 ) ,  2 6 4 0  ( 1 9 9 3 ) .  
Z .  W u  a n d  M .  S a y e r ,  T h e  P r o c e e d i n g s  o f  8 t h  I n t e r n a t i o n a l  S y m p o s i u m  o n  
A p p l i c a t i o n s  o f F e r r o e l e c t r i c s ,  2 4 4  ( 1 9 9 2 ) .  
I .  K .  Y o o  a n d  S .  B .  D e s u ,  M a t e r .  S e i .  E n g .  B 1 3 ,  3 1 9  ( 1 9 9 2 ) .  

Spéciales Dédicaces 
A Elodie, Sandrouille, Yvan, Olive, Kader, Beyonder, Rico'new family, Isaak, 
Chloé&Tomus, Alberto, Marianne&Saïd, Janice, Conchita hija&madré, Javier, Jeannot, 
Pierrot, Big Dad, Julie&Florent, Manu-one, Kiki, Fredo, Ark, Pépé Bradock, Vince, Livan, 
Doro, Essé&Manu, Pablito, Tuta, Màlaga'family, Régine&Xavier, Chouchou, 
Huguette&Paulo, Manolito, Ivan, Petit, Les films à 1 $dollar, Séverine&Neilly, Caroline, 
Sandrine&Dany'O&Akéti, JJ, Seb&Gaspard, Sylvie, Sinsy&Ong'Family, Tayeb, Loley, Xav', 
Big Mac, Toff, Ludwig, Mad in Paris, Sandra Ouf, Gaëlle, David le ouf&Stéphane, 
Nourredine, Emilie, Anne-Swane, Hélène&Beus, Laure, Damiens, Roots&Culture, 
Fatima&Saba, Dévî, Alissa, Milena, Nono, Kaya, Sandrine, Joe Mannix, Cecile&Steph&Yoan, 
Anne&Woody, Joe, Ruan Lucas, Marie, Danièle, Noémie, Marion, Jane, Juliette&Lorenzo, 
Elsa, Nicolas, Olga, Malka Family, S1 Paul Force, Carole "barça", Lisa, Agathe&Hervé, 
Anissa&Yannick, Eric, Phillipo, Dorothée&François, Thomas Biseau, Azoulay, Barbe, Kit, 
Candice&Nico, Maya&Hugo, Valérian, Jésus, Stephan, Boris, Tao'family, Alan, François, 
Carlos, Igor, Stéphane Renoi, Zazon&Samuel, Sansy, Tarik, Dadoun'family, Pepita&Rayo, 
Didier, Gilb-R, Aurélie&Simon, Olive DJ, Julie&Xavier, Emilie R., Kooce, Fabien DJ, Fred, 
Fox, Jéronimo, John NYC, Soledad, Lidvine, Marie-Paule, Lola, Nico DJ, Manu le suisse, 
Soheir, Martin Sincou, Julien, Jeannot, Math, Sandra N'Kaké&Xavier, Nath, Nico, Olivier le 
ouf, Piou, Guillaume, Franck, Alex, Rania&Poufi, Richard, Roger et tous les autres qui m'ont 
soutenu d'une façon ou d'une autre ... 
